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RESUMO

Carvdes ativados foram preparados a partir do endocarpo de carogos de manga
(ECM) de manga (Mangifera Indica L.) e utilizados como adsorventes na captura de
COo.. A pirdlise da biomassa foi previamente realizada e a ativagao quimica do material
carbonizado foi realizada com o uso de KOH. Os carvdes ativados apresentaram altas
areas de superficie (883-2994 m? g') e diferentes distribuigbes de tamanho de poros.
Os estudos de captura de CO2 foram realizados por TG e capacidades de adsorgéo
de até 9,53% foram alcancadas, a 40 °C. Maiores capacidades de adsor¢cédo foram
relacionadas a superficie altamente basica de microporos derivados das interagdes
quimicas entre o carvao obtido pela pirdlise da biomassa e o agente ativante. Uma
segunda rota de preparagao também foi utilizada, de modo que o material de partida
foi tratado hidrotermicamente a 180 e 250 °C por 5 h e os hidrochars obtidos foram
ativados com solugdes de KOH. As amostras de carbono foram caracterizadas por
MEV, EDX, TG/DTA, espectroscopia Raman e adsorcéo fisica para analise textural. A
capacidade de adsorgao e os ciclos de adsorgcdo foram investigados por TG. Os
hidrochars apresentaram morfologia esférica. Os resultados indicam que a
capacidade de adsorgao dos carvoes ativados esta diretamente relacionada as areas
de microporo de Dubinin-Astakhov e aos volumes de microporos determinados por
NLDFT. A adsorcédo de vapor de acetona mostrou uma cinética de pseudo-primeira
ordem e o transporte externo e intra-particula contribuiu para o processo global. A
remocao de vapor de acetona altamente eficiente e estavel foi observada sobre os
carvoes ativados apos 5 ciclos.

Palavras-chave: Endocarpo do caroco de manga, carvdo ativado, hidrochar,
adsorcéo, captura de CO2, compostos organicos volateis (COVs).



ABSTRACT

Activated carbons were prepared from Mango (Mangifera Indica L.) fruit seed shells
and used as CO2 capture adsorbents. The pyrolysis of the biomass was previously
undertaken and the chemical activation of the carbonized material was performed by
using KOH. The activated carbons showed high surface areas (883-2994 m? g') and
different pore size distributions. The CO2 capture studies were undertaken by TG and
adsorption capacities as high as 9.53 % were achieved, at 40 °C. Higher adsorption
capacities were related to highly basic surface of micropores derived from the chemical
interactions between the char obtained by pyrolysis of the biomass and the activating
agent. A second preparation route was also used, so that the starting material was
hydrothermally treated at 180 or 250 °C for 5h and the obtained hydrochars were
activated with KOH solutions. The carbon samples were characterized by SEM, EDX,
TG/DTA, Raman spectroscopy and physical adsorption for textural analysis. The
adsorption capacity and adsorption cycles were investigated by TG. The hydrochars
presented spherical morphology. The results indicate that the adsorption capacity of
the activated carbons is directly related to their Dubinin-Astakhov micropore surface
areas and the microporous volumes determined by NLDFT. The adsorption of acetone
vapor showed a pseudo-first order kinetics and both external and intra-particle
transport contributed for the overall process. Highly efficient and stable acetone vapor
removal was observed over the activated carbons after 5 cycles.

Keywords: Mango fruit seed shell, activated carbon, hydrochar, adsorption, CO2
capture, volatile organic compound (VOCs).



Figura 1.
Figura 2.
Figura 3.
Figura 4.
Figura 5.
Figura 6.

Figura 7.
Figura 8.

Figura 9.

Figura 10.

Figura 11.

Figura 12.

Figura 13.

LISTA DE FIGURAS

Principais componentes da biomassa lignoceluldsica........................
Representagdo esquematica das hemiceluloses.................ccoouuuennee..
Principais constituintes da madeira............ccccooviiiiiiiii
Mondmeros da ligNiNa............couuuiiiiiiiiiee e
Exportagdes de manga no Brasil no periodo de (2011-2016)............
Grupos funcionais acidos e basicos oxigenados na superficie do
carvao ativado: (a) carboxila, (b) lactona, (c) hidroxila, (d) carbonila,
(e) quinona, (f) éter, (g) pirona, (h) anidrido carboxilico, (i) cromeno,
(j) lactol e (k) densidade de elétrons TT.........cceeeeeiiieeiieiiiieeeeeeeeen
Captura de CO2 em processo de pds-combustdo.........cccceeeeeeevennnnnn...
Sequéncia da preparacdo do ECM: a) Fruta, b) Partes que
compdem a fruta, c) Partes que compéem o carogo, d) ECM sem as
améndoas, e€) Moinho de facas (triturador) e f) ECM
012 1= 1 = To [ 1S
Preparacdo de carvao ativado: a) Pirdlise do ECM,
b) Impregnagdo com razdo massica KOH/BP e um com solugéo
saturada @ ativados.........cooei i
Curvas TG-DTG: a) ECM, b) BP, c) CA-K1, d) CA-K2, e) CA-K3 e
f) CA-KS. Condic¢des: massa = 10 mg, razdo de aquecimento = 10
°C min', vazao volumétrica N2=100 mL min™"............c..ccoeeiiinenn,
Curvas TG: a) CA-K1, b) CA-K2, c) CA-K3 e d) CA-KS. Condigoes:
massa = 10 mg, razdo de aquecimento = 10 °C min’', vazao
volumétrica (50% N2+ 50% ar sintético) = 100 mL min™"......................
a) Espectros de infravermelho: C-600, CA-K1, CA-K2, CA-K3 e
CA-KS, b)TPD CO2: CA-K1, CA-K2, CA-K3 e CA-KS.........cccvrrnnnnee.
a) Isotermas de adsorgédo-dessorgao de nitrogénio sobre os carvdes
ativados a -196 °C, b) Distribuicdo de tamanho de poros por NLDFT

e volume de poros acumulado.............eeeeieeeieeeeii e

34
38

43

44

49

50

51



Figura 14.

Figura 15.

Figura 16.

Figura 17.

Figura 18.

Figura 19.
Figura 20.

Figura 21.

Figura 22.

Figura 23.

Figura 24.
Figura 25.

Figura 26.

Morfologia dos carvoes ativado: a) C-600, b) CA-K1, c) CA-K2

d) CA-KB € 8) CA-KS. ... 55
Adsorcao de CO2 sobre os carvdes ativados a 40 °C. Condigdes:
massa = 10 mg, razdo de aquecimento = 3 °C min™', vazao de gas

de arraste (50% CO2 + 50% N2) =100 mL min'...........ccooeiiiiiiienn, 56
a) Equilibrio de adsorcao de COz2 entre 25-150 °C, vazéo de gas de
arraste (50% COz2 + 50% N2) e b) Capacidade de adsorgé&o de CO2

em funcio da concentracdo e temperatura...............ccooeviiiiiiiiiinnnnnnnn. 57
Tempo de saturacao a 25 °C, para diferentes concentracées de CO:2

CA-K1 e as taxas de adsorcao aparentes correspondentes................ 58

Ciclos de adsorgao-dessorgao de CO2 amostra CA-K1 adsorgao: a)
50 °C e b) 75 °C, durante 5 minutos seguido por dessorg¢ao a 150 °C
durante 5 minutos. Condigdes: massa = 10 mg, razdo de
aquecimento = 3 °C min-', vaz&o de géas de arraste (10% COz2 + 90%
N2) =100 ML MmN .o 59
Tratamento hidrotérmico do ECM antes da ativagao.......................... 64
Impregnacdo com KOH apdés tratamento hidrotérmico, seguido de
= L V7= Vo7 o U 65
Anadlise TG-DTG e deconvolugdo da curva DTG: a) (ECM),
b) HT180 and c) HT250. Condi¢des: massa = 10 mg, razdo de
aquecimento = 10 °C min-!, vazao volumétrica N2 = 100 mL min'....... 70
Isotermas de adsorc¢do-dessor¢cdo de N2 a -196 °C, a) CA180 e

c) CA250. Distribuicdo de tamanho de poros b) CA180 e

) CA250.... ettt e e e aeeaaas 72
Espectros Raman de primeira ordem dos carvbes ativados:
Q) CA180 € D) CAZ250.......eeeiieieee et e e 74
Micrografias MEV dos materiais: a) ECM, b) HT180 e ¢) HT250........ 75
Micrografias MEV dos materiais: a) CA180-K0, b) CA180-K1,
c) CA180-K3, d) CA250-K0, e) CA250-K1 e f) CA250-K3..........cccc.... 76

Histogramas das esferas de carbono a partir das micrografias de
MEV: a) CA180-K0, b) CA250-K0, c) CA250-K1 e d) CA250-K3......... 77



Figura 27.

Figura 28.

Figura 29.

Figura 30.

Figura 31.

Figura 32.

Figura 33.

Figura 34.

Adsorcao de vapor de acetona nos carvdes ativados. Condigdes:
T=30°C,F=15,0mmol L-"de acetona (v)em Na.............ccvreeeurrrnne...
Correlagdo da capacidade de adsorgédo a 30 °C e 15,0 mmol L' de
acetona na fase de vapor com as propriedades texturais dos
carbovdes ativados: a) superficie de microporos DA e b) volume total
de microporos por NLDFT ...
Adsorgdo de vapor de acetona: a) CA180-K3 e b) CA250-K3.
Condigoes:T = 30, 40 e 50 °C, F = 15,0 mmol L' de acetona (v) em
N2. c) CA180-K3 e d) CA250-K3em T =30 °C, F =10,8, 15,0 € 21,6
mmol L' de acetona (v) em N2. Regides usadas para obter a
constante cinética aparente da taxa de adsorgdo usando o ajuste
near (I, 1, HE@ IV ).
Adsorcdo de vapor de acetona no carvao selecionado (K3).
Adsorcao em diferentes concentracdes de vapor de acetona
saturadas, 10,8, 15,0 e 21,6 mmol L, utilizando isoterma com
temeratura de 30 °C: a) CA180-K3 e b) CA250-K3........cccoiiiiiiiiiiiinnen.
Capacidade de adsorgcao de vapor de acetona por ciclo de
adsorgdo/dessorgdo. Condigdes: F = 10,8 mmol L' de acetona (v)
em Nz, adsorgdo a 30 °C e dessorgdo a 150 °C. a) CA180-K3 e
D) CA250-K3.....o oot
Ciclos de adsorgao de acetona na fase de vapor (15,0 mmol L). a)
CA180-K3 e b) CA250-K3. Condigdes: adsorgéo a 30 °C e dessorgao

Ajuste ndo linear das curvas de adsorcéo variando a temperatura de
adsorcdo: a) CA180-K3 e b) CA250-K3.......coooiiiiiiiiiiieeeeeeee
Modelo cinético de difusao intraparticula: (a, b), estudos variando a
temperatura dos estudos de adsorg¢ao de vapor de acetona, (c, d)

variando a concentracdo de acetona.............cccccceeeeieiiiiiiie e

79

80

81

82

83

84



Tabela 1.
Tabela 2

Tabela 3
Tabela 4
Tabela 5.
Tabela 6.
Tabela 7.

Tabela 8.

Tabela 9.

Tabela 10.

Tabela 11.

LISTA DE TABELA

Diferengas entre hemicelulose e celulose...............cooeeiiiiiiiiiiiiiinnee.
Exemplos de carvboes ativados com seus respectivos materiais
precursores, métodos de ativagao e area superficial obtida.............
Propriedades texturais; analise aproximada e quimica.....................
Capacidade de adsorcao de CO2 nos carvoes ativados a 40 °C......
Resultados das analises imediatas pelos métodos ASTM................
Propriedade textural e analise elementares dos materiais................
Intensidades das bandas D e G obtidas a partir dos espectros
Raman de primeira ordem mostrados na Figura 23.........................
Capacidade de adsorcao de vapor de acetona em diversos carvoes
ativados apresentados na literatura em condi¢cdes
SEMEINANTES.....eeei e
Constante aparente da taxa de adsor¢ao de acetona na fase vapor
variando a isoterma de adsorcdo ou a concentracdo de saturacao
A ACEIONA..... ..
Parametros cinéticos obtidos pelo ajuste nao linear das curvas de
adsorgao variando a temperatura.............cooiiiiiiiiie e

Parametros do modelo de difus&o intra-particula..............c.ccccccoc....

33
54
o7
69
73

75

79

81



Equacao 1.
Equacao 2.
Equacao 3.
Equacao 4.

LISTA DE EQUAGOES

Calculo de porcentagem de captura de COz.........cooevveviiiiiiinnnnne. 47
Modelo cinético de pseudo-primeiraordem.............ccccceeeeeeeeennnnn.. 67
Modelo cinético de pseudo-segunda ordem...............ceeeeeeeeeeenneees 68
Modelo de difusdo intra-particula.............cccccooiiiiiiiiii 68



LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

COVs Compostos organicos volateis

CAs Carvoes ativados

ECM Endocarpo de carogos de manga

DBO Demanda bioquimica de oxigénio

DQO Demanda quimica de oxigénio

HTC Carbonizagao Hidrotérmica

GEE Gases de efeito estufa

CCS Captura e sequestro de CO2

US EPA United States Environmental Protection Agency

BP Endocarpo pirolisado a 400 °C (biomassa pirolisada)

TG Analise termogravimétrica

EDX Espectrémetria de Raios X por Dispersao de Energia

DA Equacéo de Dubinin-Astakhov

n Expoente da equacéo Dubinin-Astakhov

PSD Distribuicdo dos tamanhos dos poros

NLDFT Teoria da densidade funcional ndo-local

MEV Microscopia Eletronica de Varredura

FTIR Espectroscopia de Infravermelho

TPD Dessorgao Termoprogramada de COz2

IUPAC Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada

SBET Area superficial calculada pela equacdo de BET

Smic Area superficial de microporos calculada por pelo método DA

Vit Volume total poros estimado pela quantidade adsorvida na
pressao P/Po = 0,99.

k Constante de velocidade aparente

ASTM American Society for Testing and Materials

k1 Constante de velocidade da pseudo-primeira ordem

Kz Constante de velocidade da pseudo-segunda ordem

ki Constante de taxa de difusdo intraparticula



SUMARIO

1L T 11 o- o TS 19
2 ORGANIZAGAO DA TESE......ciiecceieereetesesessssssesssssssssssesssssssssssssssssessssssssssans 21
0] =] =y 1 1Yo 1 3 22
3.1 OBJETIVO GERAL ...t 22
3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ..., 22
CAPITULO | — REVISAO DA LITERATURA ...ttt sasae s sassesnnas 23
1 BIOMASSA ......oeeecrcecaecsssess e sas s e s e s s s ss s e e et saeassbe e bese s saeaesbeseassanssnan 23
1A HEMICELULOSE ... 25
1.2 CELULOSE ...ttt e, 26
T3 LIGNINA ...ttt ee e 27
2 MANGA — CLASSIFICAGCAO, CULTURA E IMPORTANCIA.........ccoveerrrcnnne. 28
2.1 FRUTICULTURA . .. ..ot e, 29
3 GERAGAO DE RESIDUOS NA AGROINDUSTRIA E SEUS IMPACTOS............. 30
4 A IMPORTANCIA DOS CARVOES ATIVADOS NOS IMPACTOS AMBIENTAIS 31
5 CARVAO ATIVADO........oourereecirressssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 32
5.1 PIROLISE-ATIVACGAO ... e e, 32
5.2 GRUPOS DE SUPERFICIE EM CARVOES ATIVADOS .......cocoooviiieiennn. 34
6 CARBONIZAGAO HIDROTERMICA .......cooeueeerrreresceenssssssesssssssssssssssssssssnns 35
7 POLUENTES GASOSOS ......ocucuiiiretesieeeesssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssas 37
7.1 DIOXIDO DE CARBONO CO2...ooeeeeee e, 37
7.2 COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS (COVS) ..., 39
(oY 11 U] 1Ko T [ OO 42
1L T 11 o o TSN 42
2 MATERIAIS E METODOS ......coouieeeceescrs s s sssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 43
21 MATERIAIS ..., 43
2.2 CARACTERIZACAO ...t e, 45

2.2.1 Analise termogravimétrica do “ECM e dos carvdes ativados”....................... 45



2.2.2 Espectrometria de Raios X por Dispersao de Energia (EDX)............... 45

2.2.3 Caracterizagao Textural ..........cccoiiieeeiiiiii s e rresss s e e e s enees 45
2.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ...........uummmimmnmmeemnnnnnnnnnnnnnns 46
2.2.5 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) ... 46
2.2.6 Dessorgao Termoprogramada de CO2 (TPD)........ccccervmmmnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnns 46

2.3 ISOTERMA DE ADSORGAQO DE CO2.....voveiieieiceeteeeeeee e 46
2.4 EFEITO DA CONCENTRAGCAO E DA TEMPERATURA NA ADSORCAO DE
O R 47
3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ .......ccooceerererereeranaesessesessesessssessssssessssessssssssssees 48

3.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DO ECM E DOS CARVOES ATIVADOS 48
3.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO-FTIR E DESSORGAO

TERMOPROGRAMADA-TPD-CO2...ccccii ittt ettt a e 50
3.3 ANALISE TEXTURAL .....oovitiiieeeteeeeeeee e e e, 51
3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA ........ccoooveeeeeeeeeee e, 55

4 ESTUDOS DE ADSORGAO DE CO2 POR TG.....cccoceeeerererercressesesaesesesassanaens 56
4.1 ADSORGCAO DE CO2...oeeieeeee et 56
4.2 VARIACAO DA TEMPERATURA E CONCENTRACAO DE COa.................... 57
4.3 CICLOS DE ADSORCAO/DESSORCAO VARIANDO A TEMPERATURA .....59
I o3 0] N od I 117X o J0S 61
(0. Y 2 1 1111 o 28 T 62
1 INTRODUGAO .......ocuieeeererterteesaestsessessssessesessesasssssssessessssssessessensesesssssssesesssssnnns 62
2 MATERIAIS E METODOS .......coueeiereieersereeesssessssessssssessssssssssssssssssssssssssssssssaes 63
210 MATERIAS ... e e e e e e e et e e e e e e e e e st ra e e eeeeeeeeaaans 63
2.2 CARACTERIZACAOD ..o 65
2.2.1 Caracterizagao dos-materiais de partida.......c.cccccceeiiiiiimmrieeeccccccineeenens 65
2.2.2 Analise Termogravimétrica (TG/DTG).......cccccmmmrmmmmnssssssmrrmreennsssssssssnenns 65
2.2.3 Espectrometria de raios X por dispersao de energia (EDX) ................ 65
2.2.4 Caracterizagao textural ...........oiiciiii i e 66
2.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) .........cccoiiiimmiiemcccicinneenens 66

3 ESTUDOS DE ADSORGAQ .......ceeeeererreenresaeeesessesasseesesssssssssssssssessssssssssesssssssens 67

3.1. REGENERAGCAO DOS CARVOES ATIVADOS ........cocoeeeeeeereeeeeeeeeeeenen, 67



3.2 ESTUDOS CINETICOS .....o.oovviiiieieieteee ettt 68

4 RESULTADOS E DISCUSSAO ......ococuccieerrcecesessssessssssssesessssssssssssssssssssssasssnns 69
4.1 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA ... 69
4.2 ANALISE TEXTURAL DOS CARVOES ATIVADOS .......cvoeieeeeeeeeeeeeeeenns 71
4.3 ADSORCAO DE VAPOR DE ACETONA .......cooiiiieieeee e 78
4 CICLO DE REGERERACAO DOS CARVOES ATIVADOS .......cccooveveeeeeeennn. 82
4.1 ESTUDOS CINETICOS ..o, 83

5 CONCLUSOES ...ttt ss e e n s e sa s n s 88

CAPITULO IV...uuieeceeeeeaeese e s sassesasse e sassesassesssssessssssssassesssssssssssssssenssssnsssnnes 89

1 CONSIDERAGOES FINAIS ........coiieeiecirtceessssssssssessssssssssssssssssssssesssesssssssssssanes 89

2 PESPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS .......ccoiiirmreenreeess s ssssssens 90

REFERENGCIAS. ....ooeeeeeeeeeeteeeeeesestesesesssseessssessssessnsesssssssssessssessssessssessssessssesssnessnneens 91



1 INTRODUGAO

Atualmente, a poluicdo do ar e seus impactos sobre 0 meio ambiente sdo um
dos maiores desafios cientificos e tecnoldgicos dos tempos atuais e, portanto, a
mitigagcdo e o controle da emissao desses gases tornaram se uma questao de
interesse publico e ambiental. Dentre os varios poluentes atmosféricos, destacam-se
o dioxido de carbono CO:2 responsavel pelo aquecimento global e mudangas
climaticas e os compostos organicos volateis (COVs) causadores de doencgas
respiratorias devido aos seus efeitos toxicos, mutagénicos e carcinogénicos [1-3].
Diante desta situagédo, ha um grande interesse no desenvolvimento de métodos que
controlem suas emissdes para a atmosfera. Diferentes tecnologias de captura foram
desenvolvidas, mas a tecnologia baseada na adsor¢cdo em carvao ativado é
frequentemente preferida, pois estes materiais sdo insensiveis a umidade e
apresentam alta capacidade de adsor¢cdo a pressao ambiente e facilidade de
regeneracgao [4-6]. A produgao de carvdes ativados geralmente envolve duas etapas
principais: carbonizagao/pirdlise da biomassa e ativagao (quimica ou fisica), para
aumentar a porosidade e adicionar grupos funcionais, a fim de aumentar a capacidade
de adsor¢ao do material [7]. Diversos precursores como residuos agricolas, cascas
de coco, casca de amendoim e carogos de frutas sdo materiais de partida uteis para
produzir carvdes ativados (CAs) [8].

O Brasil é um importante produtor de frutas e o processamento de grande
parcela dessas frutas gera elevada quantidade de residuos solidos, muitas vezes,
descartados de forma inadequada, por ter baixo valor econémico. Estima-se que no
processamento da fruta aproximadamente 40% da matéria prima é residuo, o qual é
constituido de 12-15% de casca e 15-20% de carogo [9,10].

Diante dessa pespectiva, adsorventes de baixo custo como carvao ativado se
apresentam como uma alternativa para o reaproveitamento desses residuos
agroindustriais. A aplicagao desses residuos podem diminuir os impactos ambientais
em consequéncia do seu descarte, promovendo um impacto tecnolégico positivo com
sua aplicagado como adsorvente na captura de CO2, COVs e, por fim, promovendo

também um impacto econdmico em virtude da agregacgao de valor ao residuo.
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Nesta pesquisa, o endocarpo de carogos de manga, nomeado de ECM foi
utlizada como precursor na producdo de carvoes ativados a partir de duas rotas
distintas e avaliados na captura de CO2 e COVs. Também foi avaliada a organizag&o
da estrutura carbonacea, textura, carater acido e base, o efeito da concentracéo e da

temperatura na adsorgao, ciclos de regeneragao e parametros cinéticos na adsorgao.
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2 ORGANIZAGAO DA TESE

Esta tese foi estruturada em capitulos de forma a apresentar os resultados
desta pesquisa com base em artigos produzidos durante o doutorado.

2.1 CAPITULO |

A revisao bibliografica referente ao contexto em que se desenvolveu a pesquisa

€ apresentada neste capitulo.

2.2 CAPITULO I

Neste capitulo, sdo descritos a preparacio, a caracterizagado e a avaliacdo de
carvoes ativados, derivados de chars produzidos por pirélise da biomassa, na captura
de COa.

Os resultados apresentados, nesse capitulo, foram publicados no Journal of
Thermal Analyses and Calorimetry, 131 (2018) 579-586:

2.3 CAPITULO 1l

Neste capitulo, sdo descritos a preparacio, a caracterizagado e a avaliacdo de
carvoes ativados, derivados de hidrochars produzidos por tratamento hidrotérmico da
biomassa, na captura de acetona, considerada como uma molécula representativa
dos COVs.

Um artigo contendo os resultados apresentados nesse capitulo serdo publicados

em artigo que esta presentemente em revisao.

2.4 CAPITULO IV

Neste capitulo, dois artigos encontram-se em fase de redacgao: (I) carvbes
ativados foram preparados por 3 rotas distintas e aplicados na adsorcdo de 5 COVs.
(I1) Carvbes ativados foram produzidos pelo método hidrotérmico com ZnCl2 e
aplicados no armazenamento de energia (capacitores).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Preparar carvdes ativados com KOH, por diferentes rotas a partir de residuos
gerados por industrias de processamento de sucos, aplicados na adsor¢ao de CO2 e

compostos organicos volateis (COVs).

3.20BJETIVOS ESPECIFICOS

a. Utilizar residuos endocarpo de carogos de manga (ECM) como precursor;

b. Preparar adsorventes utilizando duas rotas distintas: pirdlise e carbonizacao
hidrotérmica;

c. Investigar o efeito da razdo KOH/BP, HT150 °C e HT250 °C nas propriedades
texturais dos materias e relacionar esses resultados com os dados de adsorgao
de CO2/COVs;

d. Avaliar a estabilidade destes materias durante os ciclos de
adsorgao/dessorgao;

e. Estudar o equilibrio e a cinética variando a concentracdo e temperatura na

adsorcdo de CO2 e COV (acetona).
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CAPITULO | - REVISAO DA LITERATURA

1 BIOMASSA

Existem varias definicbes para biomassa, entre elas: totalidade de matéria
organica viva em nosso sistema ecologico; material das plantas produzido
constantemente pela fotossintese e massa das células de plantas, animais e
microorganismos usados como matérias-primas em diferentes processos [11].

Recentemente foi sugerida uma definigdo de biomassa no contexto de utilizagao
industrial. O termo “biomassa industrial” significa qualquer matéria organica que esta
disponivel em base renovavel, incluindo plantas, residuos agricolas, residuos de
industrias de polpa de frutas e de sucos, plantas aquaticas, madeira e residuos de
madeira, dejetos de animais, residuos urbanos e outros residuos usados para
producao industrial de energia, combustiveis, quimicos e materiais [11]. No passado,
a biomassa era a fonte de energia mais utilizada, até o inicio da revolugao industrial,
quando o petroleo passou a ser a principal fonte de energia [14]. Ela é constituida
basicamente de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, sendo que o enxofre pode
estar presente em pequenas proporcdes [15].

Plantas convertem o didéxido de carbono e agua em carboidratos e oxigénio
usando a energia solar, através da fotossintese. Os agucares sdo armazenados na
forma de polimeros como celulose e hemicelulose [12].

A biomassa lignoceluldsica é considerada um compdsito de fibra celulésica,
construida por substancias macromoleculares que se mantém unidas por uma matriz
constituida de polissacarideos hemicelulose, celulose e lignina (Figura 1), seus
componentes majoritarios, e por substancias de baixo peso molar, como os extrativos
organicos e 0os minerais inorganicos [13].

Algumas biomassas também contém quantidades consideraveis de compostos
inorganicos, sendo os principais elementos encontrados: Si, Ca, K, Fe, P, Al, Na e Mg
[16]. A concentragdo na cinza desses compostos inorgénicos pode variar desde
menos de 1% em madeiras macigas até 15% em biomassa herbacea e residuos

agroindustriais [15].
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Os extrativos organicos atuam como intermediarios no metabolismo de reserva
de energia, defesa microbiana e contra o ataque de insetos. Sdo compostos que
podem ser extraidos usando solventes polares ou apolares. Sdo considerados
extrativos orgénicos: as gorduras, ceras, proteinas, alcaldides, compostos fendlicos,
agucares simples, pectinas, mucilagens, gomas, resinas, terpenos, amidos,
glicosideos, saponinas e 6leos essenciais [17].

Os trés principais componentes estdo presentes na biomassa nas seguintes
proporgdes: 20-40% de hemicelulose, 40-60% de celulose e 10-25% em peso de

lignina [18].

LIGNINA

HEMICELULOSE

Figura 1. Principais componentes da biomassa lignocelulésica [19].

A biomassa apresenta um papel relevante na quantidade dos produtos durante
a pirdlise, pois cada componente da biomassa exibe uma caracteristica particular
quando pirolisado, devido a propor¢ao que o constituem e o modo como eles estao
organizados [20].

Durante o processo de pirdlise, a hemicelulose € o primeiro componente a se
decompor entre (200-260 °C) produzindo acido acético, furfural e furano; a
degradagao da celulose ocorre entre (240-350 °C), produzindo principalmente o
formaldeido, hidroxiacetaldeido, acetol, levoglucosano, 5—hidroximetilfurfural. Ja a
lignina, devido a sua complexidade estrutural, degrada-se entre 280-500 °C formando
uma variedade de produtos, fenol e seus derivados catecol, resorcinol, hidroquinona,
guaiacol, vanilina, eugenol, siringol, cresol, dimetil fenol e trimetil fenol e produtos
oligoméricos [21,22].
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1.1 HEMICELULOSE

A hemicelulose (Figura 2), também chamada de pentosanos, por ser constituida
de pentose, € uma mistura de polimeros polissacarideos de baixa massa molecular.
Ela é a segunda componente de maior abundancia na madeira e esta intimamente
associada a celulose.

A hemicelulose pode ser formada pela condensacdo em variadas proporgoes
das seguintes unidades de agucar: manose, glucose, arabinose, xilose, galactose,
acido galactourbnico, acido glucourbnico e acido metilglucourbnico, o
monossacarideo xilano, sendo este ultimo o constituinte mais frequente na cadeia
polimérica. Cada um destes componentes poliméricos possui propriedades
particulares, sendo que, o teor e a propor¢ao dos mesmos variam de acordo com a
espécie, de espécie para espécie e até mesmo dentro da mesma espécie [23,24].

Esse componente pode representar de 25 a 35% da composi¢ao da biomassa seca.

HO,C

Figura 2. Representagao esquematica das hemiceluloses [25].

A hemicelulose é um polimero amorfo e possui menor grau de polimerizagao que
a celulose, podendo sofrer hidrélise acida, pois oferecem maior acessibilidade aos
acidos minerais comumente utilizados como catalisadores. Apresenta configuragéo
irregular e ramificada, portanto, absorve agua facilmente. Sua cadeia pode apresentar,
aproximadamente, 150 mondmeros enquanto que a de celulose, pode apresentar de
5000 a 10000 [17]. A Tabela 1, apresenta algumas diferengcas entre a celulose e

hemicelulose.

25



Tabela 1. Diferengas entre hemicelulose e celulose [23].

Hemicelulose Celulose
Constituida por varias unidades Constituida por uma unica unidade
manomeéricas manomeérica

Ligadas entre si, pentoses e hexoses
Grau de polimerizagéo baixo
N&o forma fibras
S6 possui regides amorfas

Sofre ataque mais rapido por acidos
E solavel

Monomeérica glucosidica 3-glicose
Grau de polimerizagéo elevado
Forma fibras
Possui regides cristalinas e amorfas em sua
estrutura

E lentamente atacada por acidos
E insolivel em alcali

1.2 CELULOSE

A Figura 3 apresenta as interacdes moleculares a partir de ligagbes de

hidrogénio intramoleculares presentes na celulose.
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Figura 3. Principais constituintes da madeira [17].

A celulose € um polimero de cadeia linear com comprimento tal que se torna, a
temperatura ambiente, insoluvel em solventes organicos, agua, acidos e alcalis
diluidos. Este polissacarideo possui uma estrutura organizada e parcialmente
cristalina e consiste exclusivamente de unidades de B-D- anidroglucopiranose que se
ligam entre si [23]. O polimero celuldsico possui um alto grau de ordenamento, a
presenga de um grande numero de hidrogénios ligantes promove uma forte interagao
entre as moléculas que se associam por meio de ligagdes inter e intramoleculares,

formando microfibrilas com alternancia entre regides cristalinas e amorfas. As
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microfibrilas, por sua vez, se associam em fibrilas e estas em fibras. Essa organizagao
resulta em uma estrutura cristalina que, além de impedir a entrada de agua e outros
solventes, justificando a insolubilidade da celulose, também confere a este polimero
alta resisténcia a tragcdo. Adicionalmente, tal estrutura cristalina confere a celulose
uma maior resisténcia a degradacéao térmica quando comparada com a hemicelulose
[17].

1.3 LIGNINA

O terceiro componente a lignina, desempenha o papel de ligante para a
aglomeracédo da hemicelulose e celulose. O termo foi introduzido por Anselme Payen
em 1838 e vem do latim, lignum, que significa madeira. Este polimero aromatico &
uma substancia polifendlica, portanto, de natureza quimica muito diferente dos outros
dois polimeros. Compreende, de 20 a 40% do peso do material, apresentando assim,
propriedades unicas de resisténcia e elasticidade [23].

E um heteropolimero amorfo e polifendlico derivado da polimerizacdo de trés

estruturas fenilpropandides: alcool p-cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico

Figura 4.
OH OH
P p
CHj OCHj
OH OH
Alcool Alcool Alcool
p-cumarilico coniferilico sinapilico

Figura 4. Mondmeros da lignina [19].
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2 MANGA - CLASSIFICAGAO, CULTURA E IMPORTANCIA

A mangueira (Mangifera Indica L.) € uma planta dicotiledénea da familia
Anacardiaceae que possui grande relevancia econdmica para as regides tropicais e
subtropicais que a produzem [26]. Apesar de ser encontrada em varias partes do
mundo, sua cultura teve origem na Asia Meridional e no Arquipélago Indiano, onde é
cultivada ha mais de 4.000 anos [27]. Relata-se que Alexandre, “O Grande”, durante
uma de suas invasdes, localizou um pomar de mangas no Vale do Indo em 237 a.C.,
e nas notas de Fahien e Sung-Yur, peregrinos budistas, ha relatos de um bosque de
mangueiras presenteado a Buda por Amra Dharika, para que ele pudesse desfruta-lo
como lugar de descanso [28]. No século XVI, quando os pomares nao passavam de
algumas raras fruteiras em torno de casas rurais, o imperador Akbar Mogul, que reinou
na parte norte da india de 1556 a 1605, plantou cerca de 100 mil mangueiras perto de
Darbhanga [29]. Da india, a manga teve sua primeira difusdo da regido de origem para
outros paises entre 622 e 645 a.C. trazida por um viajante chinés de nome Hwen
Tisang. No entanto, o seu cultivo em maior escala pelo mundo teve inicio com o
desenvovimento do comércio entre a Asia e a Europa [27].

Portanto, embora seja uma fruta tropical, a manga nao € genuinamente brasileira
[30], sendo introduzida na América, no século XVI, pelos portugueses no Brasil. Em
seguida, seu cultivo foi iniciado no México pelos espanhdis. As primeiras plantas
cultivadas no Brasil, no entanto, referiam-se as cultivares filipinas, que geralmente
produzem frutos com polpa fibrosa de baixa qualidade e semente poliembriénica, com
pequena variagdo geneética. Isso fez com que sua cultura ficasse restrita a pequenos
pomares, sem muita expressao, atendendo somente ao mercado interno de maneira
bem regionalizada, por quase trés séculos [31].

Por outro lado, na metade do século XX, foram realizadas introducdes de
cultivares indianas melhoradas, trazidas da Flérida, Estados Unidos, portadoras de
melhor qualidade com sementes monoembridnicas, que induzem grande variabilidade
qguando plantadas. Esse fato modificou sensivelmente a mangicultura nacional, dando-
Ihe um novo alento, pois essas cultivares americanas produzem frutos com pouca
fibra, bastante coloridos e mais resistentes a antracnose causada pelo fungo

Colletotrichum gloeosporioides e sdo mais comercializaveis, permitindo inicialmente
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ampliar o excelente mercado interno e, mais recentemente, conquistar o mercado
externo, notadamente dos Estados Unidos e Japao [32].

As mangas no Brasil sdo classificadas considerando o seu valor comercial, ou
seja, para consumo in natura e para a industria. Dentre as mangas destinadas ao
consumo in natura destacam-se as variedades: Bourbon, Brasil, Carlota, Cingapura,
Familia, Haden, Imperial, tamaraca, Monte d'Este, Non-plus-ultra, Espada e Oliveira-
Neto. As variedades destinadas a industria s&do a Extrema, Santa Alexandrina, Carlota,
Itamaraca, as ditas americanas, Tommy Atkins, Zill, Van Dyke, Keitt, Kent, Palmer,
Ruby e as da india, Mallika e Amrapali [27].

2.1 FRUTICULTURA

A fruticultura é um dos segmentos mais importantes da economia brasileira,
estando entre os principais geradores de renda e emprego, uma vez que o pais é o
quarto maior produtor mundial de frutas, com uma movimentacdo de (US$
141.000.000) e 8,85% do volume exportado mundialmente [33].

O volume de exportagao e a movimentagao financeira da manga brasileira estao
representados na Figura 1.5, permitindo observar um aumento no ano de 2015,
seguido de um ligeiro decréscimo em 2016, talvez motivado pela seca no pais naquele

ano.
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Figura 5. Exporta¢cdes de manga no Brasil no periodo de (2011-2016) [35].
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A Uniao Europeia € o principal destino da exportagdo de manga brasileira devido
a grande, rica e diversificada populagao daquele continente com mais de 300 milhdes
de habitantes (59%), seguida dos Estados Unidos da América (19%) [34]. A manga
foi a segunda fruta brasileira mais exportada, movimentando 156 mil toneladas e US$
184.342.375,00, atras somente do meldo que movimentou 224 mil toneladas e US$
154.298.760,00 [35].

A maior parte dos pomares comerciais de manga esta concentrada nas regioes
Nordeste e Sudeste [36]. Os polos irrigados da regidao Nordeste sdo os grandes

fornecedores de manga para exportacgao [37].

3 GERAGAO DE RESIDUOS NA AGROINDUSTRIA E SEUS IMPACTOS

Como mencionado anteriormente, o potencial econémico da manga consiste na
producdo de polpa, néctares, sucos, geleias e compotas, sendo que ainda grande
parte da producdo € consumida in natura. Apds o processamento, as cascas € 0s
carogos sao descartados, gerando quantidade significativa de residuos. Esses
residuos sdo caracterizados como nao perigosos (Codigo - A999 - Residuos de frutas:
bagago, mosto e casca), segundo a RESOLUCAO CONAMA n° 313/2002.

Estima-se que no processamento da fruta aproximadamente 40% da matéria
prima € residuo, o qual é constituido de 12-15% de casca e 15-20% de carogo. O
carogo de manga é caracterizado como residuo lignocelulésico agroindustrial. O
carogo € constituido por um envoltério (endocarpo) contendo no seu interior a
améndoa [38].

Um dos grandes problemas que as industrias de processamento de frutas
enfrentam é a elevada quantidade de residuos gerados durante o processamento da
fruta. O descarte inadequado destes residuos contaminam os corpos d’agua e o solo.
Nos corpos d’agua alteram o pH, os niveis de solido totais (dissolvidos e suspensos)
e os niveis de DBO (demanda bioquimica de oxigénio) e DQO (demanda quimica de
oxigénio), provocando o descontrole da vida aquatica.

A contaminacgao do solo se da devido a disposigao inadequada, ja que as cascas

e sementes sO6 podem ser utilizadas como compostagem apds um prévio tratamento.
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Parte destes residuos pode ser utilizada na alimentagao animal, como os talos,
as fibras, e principalmente as cascas, sempre apés algum processamento minimo. Os
carogos apresentam baixa utilizacdo na alimentagdo animal, sendo muitas vezes
descartados. Alguns estudos mostram o aproveitamento de carogos de goiaba,
manga, acerola, laranja e maracuja, para extragao dos 6leos essenciais e aplicagao
na industria farmacéutica, alimenticia, produ¢cao de vernizes e principalmente na
industria de cosméticos [39-41]. Mesmo aproveitando os carogos para extracdo de
Oleos essenciais, ainda sdo produzidos grandes volumes de biomassa residual. Estes
residuos de carocos pds-extragcao ou sementes secas podem ser ainda aproveitados
na geracao de energia por combust&o [42] ou na produgao de carvdes ativados para

diversos fins [43].

4 AIMPORTANCIA DOS CARVOES ATIVADOS NOS IMPACTOS AMBIENTAIS

Impacto Ambiental, segundo a Resolugcédo 001/86 do CONAMA, é qualquer
alteracao das propriedades fisicas, quimicas e biolégicas do meio ambiente, causada
por qualquer forma de matéria ou energia resultante das atividades humanas que,
direta ou indiretamente, afetem: a saude, a seguranca e o bem-estar da populagéo;
as atividades sociais e econOmicas; a biota; as condi¢cbes estéticas e sanitarias do
meio ambiente e a qualidade dos recursos ambientais.

Questdes ambientais tém transformado os residuos agroindustriais em uma
fonte importante para a produgdo de novos materiais, de produtos quimicos e de
energia. A conversdo de biomassa em produtos com maior valor agregado tem sido
uma necessidade de forma a contribuir com o desenvolvimento sustentavel, através
da minimizacao de impactos ambientais [44]. O desenvolvimento de adsorventes de
baixo custo se apresenta como uma alternativa para o reaproveitamento de residuos
agroindustriais, contribuindo para a redug&o dos custos na eliminagado dos residuos
[45]. Um exemplo disso € a producdo de carvao ativado que é amplamente utilizado
como adsorvente no tratamento de agua e efluentes, bem como catalisadores ou

suportes cataliticos, no controle de emissédo de poluentes gasosos.
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5 CARVAO ATIVADO

5.1 PIROLISE-ATIVACAO

Carvdo ativado €& um material carbonaceo poroso com natureza
predominantemente amorfa, que possui elevada area superficial (500 a 2000 m? g™'),
elevada porosidade, baixa densidade, alta reatividade superficial e estrutura de poros
bem desenvolvida que podem se estender dos microporos (<2nm), mesoporos
(2<x>50nm) aos macroporos (>50 nm), segundo a classificagao da IUPAC [46]. Estes
fatores podem ser facilmente modulados, utilizando diferentes tipos de precursores
carbonaceos e diferentes métodos de ativacdo que permitem a produgao de carvoes
direcionados para cada tipo de adsorbato [47,5,6]. Varios materiais podem ser
utilizados como precursores, como residuos organicos de origens fosseis, materiais
sintéticos, precursores de origem animal, matéria prima vegetal ou a partir de um
material lignocelulésico como residuos agroindustriais oriundos das industrias de
processamento de sucos [48-52].

O preparo dos carvoes ativados pode ser realizado em uma ou duas etapas:
pirdlise/ativacao ou ativacido direta do precursor reduzindo uma etapa do processo
[53]. Na fase de carbonizagao, utiliza-se aquecimento térmico do material em
atmosfera inerte, que favorece a liberacdo dos compostos volateis e alcatroes,
produzindo um material com uma baixa area superficial e baixa porosidade. Na
segunda etapa, métodos de ativacao fisicos ou quimicos s&o utilizados para produzir
uma porosidade adequada e aumentar a area superficial. A caracteristica final do
carvao vai ser uma combinacdo das caracteristicas do precursor carbonaceo e do
processo de ativacao [54].

A ativacao do carvao pode ser feita por diferentes meios, incluindo métodos
fisicos, quimicos ou uma combinacdo de ambos. A ativacdo quimica pode ser feita
utilizando reagentes quimicos solidos ou liquidos, como acidos e bases, carbonatos e
sais inorganicos (os mais utilizados s&o ZnClz, HsPO4, KOH, H2SO4 e NaOH), seguida
por carbonizagdo com aquecimento convencional em atmosfera inerte com
temperaturas entre 300-800 °C [55, 56].
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Alternativamente, na ativagao fisica, varios gases podem ser utilizados para
ativar o carvao. Agentes oxidantes gasosos, como vapor, didxido de carbono, oxigénio
ou ozbnio a altas temperaturas podem reagir com carbono, quebrando os anéis
aromaticos das estruturas carbonaceas cristalinas ou amorfas, resultando na criagao
e desobstrugdo de poros. O d’agua e CO2, por exemplo, sdo frequentemente
utilizados devido a seu baixo custo e facilidade em sua obtencgao [57].

A Tabela 2 sintetiza alguns trabalhos da literatura em relagdo a ativagao de

carvoes por diferentes métodos fisicos, quimicos e fisico-quimicos.

Tabela 2. Exemplos de carvbes ativados com seus respectivos materiais precursores,

meétodos de ativacao e area superficial obtida.

Precursor Método de ativacio A.S. (m?g") Referéncia
Vagens gjrgh“"a de Quimico - K2COs 1413 [58]
Fibra de sisal Quimico - H3PO4 1245 [59]
Pinheiro chinés Quimico - KOH - [60]
Alga Quimico-H3zPO4,NH3 H-0, 1118 [61]
Phragmitesaustralis uréia, e NH4sHCO3
Algodao comercial FQ - HsPO4 e micro-ondas 1370 [62]
Casca de ca_stanha da FQ - K>CO3 em moinho de 1040 [63]
India bola
Casca de castanha Quimico- ZnCl 932 [64]
silvestre
Raizes de cogumelos FQ — acido fitico & 1024 [65]
microondas
Res!duqs d.e placas de Fisico — fluxo de vapor 221 [66]
circuito impresso
Residuos de placas de
circuito impresso FQ - H3PO4 e vapor 810 [67]
Licor negro Fisico — fluxo de vapor 288 [68]
Casca de coco Fisico — COz, Quimico - 800 [69]

H3PO4 e ZnC|2

A.S.area superficial maxima.
FQ: método fisico-quimico.
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5.2 GRUPOS DE SUPERFICIE EM CARVOES ATIVADOS

Os carvoes ativados tém sido desenvolvidos para um grande numero de
aplicagdes altamente especializadas como materiais estruturais e funcionais, em
grande razao pela quimica de coordenacéao flexivel que permite uma infinidade de
estruturas e pela habilidade de reagir com outros heteroatomos como hidrogénio,
boro, oxigénio, nitrogénio, tanto em suas superficies quanto em suas estruturas, que
associados ao carbono, originam diversos grupos funcionais [70].

A estrutura do carvao ativado é composta por planos basais de carbono
insaturado, que resultam em sitios com pares de elétrons disponiveis, possibilitando,
por exemplo, a quimissor¢do do oxigénio. Ja dentre os heteroatomos presentes, o
oxigénio pode conferir carater acido ou basico ao material. O carater acido deve-se a
grupos como carboxila, lactonas e fendis, ja o carater basico é determinado pelos

grupos éter, hidroxila e carbonila, Figura |.6.

Figura 6. Grupos funcionais acidos e basicos oxigenados na superficie do carvao ativado: (a) carboxila,
(b) lactona, (c) hidroxila, (d) carbonila, (e) quinona, (f) éter, (g) pirona, (h) anidrido carboxilico, (i)
cromeno, (j) lactol e (k) densidade de elétrons Tr.[70].

Sabe-se ainda que os grupos funcionais compostos por carbono e oxigénio néo
influenciam apenas o comportamento da superficie, ou propriedades elétricas e
cataliticas dos carvbes, mas também possibilitam a adaptacdo da quimica de
superficie para as aplicacdes pretendidas, por meio de funcionalizacbes adicionais
[70].
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6 CARBONIZACAO HIDROTERMICA

Na tematica do desenvolvimento sustentavel, a quimica tem ganhado um novo
conceito: a chamada quimica sustentavel, representando uma area de inovagao que
se preocupa ndo somente com a preservacdo dos recursos, mas também com o
desenvolvimento dos processos utilizados na industria [71]. A quimica sustentavel
objetiva produzir materiais de alta qualidade através de processos e tecnologias
ambientalmente amigaveis, utilizando preferencialmente recursos renovaveis como
material precursor. Nesse aspecto a énfase da ciéncia tem apontado para um tema
abordado inicialmente em 1913, a Carbonizacdo Hidrotérmica (HTC), termo
empregado inicialmente por Bergius para descrever a transformagao da celulose em
materiais a base de carvao [72-78].

Na carbonizagao hidrotermal, o material precursor € colocado em um recipiente
fechado (autoclave), utilizando-se preferencialmente agua como solvente, o que
elimina a necessidade de secagem do material como ocorre com 0S processos
classicos de pirélise da biomassa, nos quais se tem grande gasto energético. A
autoclave é entdo aquecida até a temperatura desejada (geralmente entre 170 e 250
°C), onde a pressao € autogerada, devido a vaporizagdo da agua no estado liquido
[79]. Esses fatores sédo responsaveis pelas reagcdes simultdneas que ocorrerdo no
interior da autoclave, incluindo a hidrdlise; desidratagdo; descarboxilagao;
aromatizacao e recondensacéao [80-82]. O processo tem a vantagem de ser simples
de realizar, além de ser insensivel a pequenos desvios de concentragao, temperatura
e tempo de reacdo. Além desse fator, outras vantagens interessantes desta técnica

nao convencional podem ser resumidas abaixo [83].

i.  As temperaturas de carbonizagdo sao tipicamente baixas, na regido
de 130-250 °C;

i. A carbonizagdo ocorre na agua sob pressao autogerada, evitando
assim custos com secagem dos precursores;

iii. Micro-particulas esféricas sdo normalmente obtidas;
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iv. Porosidade controlada e facilmente introduzida através de
procedimentos naturais, ou de ativacao/ tratamentos térmicos;

v. Os materiais carbonaceos podem ser combinados com outros
componentes, por exemplo, nanoparticulas inorganicas, para formar
compositos com propriedades fisico-quimicas especiais;

Vi. As particulas de carbono resultantes apresentam grupos oxigenados
polares residentes na superficie, os quais podem ser empregados em
estratégias de pos-funcionalizagao;

vii. A quimica de superficie e as propriedades eletrdnicas podem ser
facilmente controladas por meio de tratamento térmico adicional,

enquanto que a morfologia e a porosidade sao mantidas.

As temperaturas de referéncia para a carbonizacao hidrotérmica sao fixadas em
170 °C, descrita por Bergin (2001) [83], como a temperatura de inicio da carbonizagéao.
O autor defende ainda que independe da relacdo tempo/temperatura, a partir de um
determinado periodo o teor de carbono no material final apresenta-se inalterado, n&o
podendo ser ultrapassado. Além disso, o efeito da temperatura em comparagao ao
tempo pode variam de cerca de horas em uma temperatura de 150 °C para questdes
de segundos a temperatura de 270 °C. Nao existem valores definitivos de temperatura
para a carbonizag&do hidrotérmica (HTC), isso porque cada material tende a sofrer
carbonizagcdo a uma temperatura especifica, considerando seus componentes. A
hemicelulose, por exemplo, tem sido reportada na literatura com uma carbonizacao a
180 °C, ao passo que a lignina apresenta carbonizagdo em cerca de 200 °C e a
celulose a partir de 220 °C, o que sugere que quanto mais reticulado o material, maior

a temperatura necessaria para que ocorra a carbonizagao [83].
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7 POLUENTES GASOSOS

Do ponto de vista ambiental, torna-se imprescindivel o controle da emissao de
gases poluentes na atmosfera, pois mesmo sendo langados no ar, sdo capazes de

alterar todo o ecossistema de maneira global [84].

7.1 DIOXIDO DE CARBONO CO:2

E de amplo conhecimento atualmente que a emissdo excessiva de gases
responsaveis pelo efeito estufa, como, por exemplo, o diéxido de carbono tem
resultado em danos devastadores ao meio ambiente e ecossistemas. A emissao de
COz2, que representa mais que 75% dos gase de efeito estufa (GEE), particularmente
aquela devido a queima de combustiveis fésseis, € responsavel pelo aquecimento
global e mudangas climaticas [85]. Diante deste problema de alcance global, a
sociedade e as autoridades tém se mobilizado visando amenizar as emissdes de
gases poluentes.

Uma das formas de se estabelecer esta redugao foi através do Protocolo de
Kyoto, em que se estabeleceu que os paises industrializados e da Unido Européia
reduziriam as emissdes de gases em 5% (em relagdo as emissdes de 1990) entre
2008 e 2012 e em pelo menos 18% no periodo de 2013 a 2020 [86]. Nos Mecanismos
de Desenvolvimento Limpo, idealizados em tal protocolo, uma das possiveis
alternativas para reducao dos GEE é por meio da captura e armazenamento de CO2
[89]. Assim, temos que o desenvolvimento e implementagéo de tecnologias de captura
e sequestro de CO2 (CCS) s&o cruciais para as estratégias globais de reducdo de
carbono [85].

Em um estudo desenvolvido por Riahi e colaboradores (2004) [87], considerou-
se um modelo de CCS, que levava em conta fatores econdmicos, demograficos,
energéticos e politicas alternativas. Concluiu-se que a CCS é uma alternativa clara e
prioritaria de meios tecnoldgicos para proteger a humanidade dos possiveis danos
associados com os elevados impactos ambientais ocasionados pela mudanca
climatica; mesmo que a difusdo das tecnologias de CCS requeira décadas [87].
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As tecnologias CCS se dividem em trés tipos, sendo elas: captura na oxi-
combustdo, captura na pré-combustéo e captura na pds-combustido, dentre os quais,
a ultima é que possibilita a mitigacdo da emissdo sem prejudicar 0s processos
industriais que dependem da queima de combustiveis na geragcdo de energia. No
processo de captura de CO2 pds-combustao Figura |.7, o fluxo de gas (contendo CO2)
€ produzido pela queima de combustiveis fosseis com ar para produgao de energia.
A concentragédo de CO2z no fluxo de gases resultantes da combustéo é de 10 a 15%,
(quando utilizado carvao vegetal), e entre 3 a 8% quando o combustivel em questéo
€ o gas natural. Entdo, a captura de COz2 é realizada a partir do fluxo de gas produzido
[88].
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Figura 7. Captura de CO2 em processo de pds-combustao [89].

Dentre os métodos conhecidos atualmente para captura de CO2, pode-se
destacar a destilagdo criogénica, a separagao por membranas, a absor¢géo quimica
gas-liquido e a adsorgao gas-sélido. Porém, existem desvantagens nestes métodos
convencionais, como altos custos operacionais. A separagdo criogénica e por
membrana, por exemplo, requer consumo de alta quantidade de energia e altas
concentragdes de gases, enquanto na absorgao gas-liquido, o principal problema é
decorrente da corrosao dos equipamentos e degradagao do adsorvente [2].

Ja os processos de adsorgao gas-solido consistem em duas etapas: adsorgao e
dessorcdo. A viabilidade desta técnica depende da etapa de adsorg¢do, enquanto a
viabilidade econémica depende da etapa da dessorcéo. E desejavel que haja uma
forte interacao entre adsorvente e adsorvato para que a separagao do CO2da mistura

de gases seja eficiente. Porém, quanto maior a afinidade entre adsorvente/adsorbato,
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tanto maior sera o consumo de energia necessaria no processo de dessorgao,
dificultando o reuso do adsorvente em outros ciclos do processo. Porém, a vantagem
deste tipo de processo em relacdo aos processos de absor¢do, por exemplo, € a
simples e eficiente operagao energética e a regeneragéo que pode ser atingida com
mudancas de pressao e/ou temperatura [90, 91].

Dentre os adsorventes mais comumente utilizados para captura de COg,
podemos destacar o carvao ativado. Este material € apropriado devido a sua alta area
superficial, distribuicdo adequada de tamanhos de poros, dessor¢cdo em temperaturas
moderadas, alta resisténcia mecanica e ciclos estaveis de adsorcado-dessorcéo,
resultando em menos perdas no processo. Além disso, o carvao possui propriedades

hidrofébicas que reduzem os efeitos da umidade na adsorgédo de CO2 [92].

7.2 COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS (COVS)

Os Compostos Organicos Volateis sdo definidos como compostos contendo
carbono, com alta pressao de vapor, faciimente vaporizados nas condicbes de
temperatura e pressdo ambiente [93-94]. Sdo substancias que tendem a volatilizar na
atmosfera, sob condigdes ambientais de temperatura e pressao, possuindo ponto de
ebuligdo maior ou igual a 250 °C e/ou presséo de vapor maior do que 1 mmHg a 25
°C [95]. A US EPA (United States Environmental Protection Agency) define os COVs
como sendo “compostos de carbono que participam de reagdes fotoquimicas na
atmosfera, com exceg¢ao do carbono, mondxido de carbono, gas carbénico, acido
carbbnico, carbonatos metalicos e carbonato de aménio” [96]. Devido a extensa
variedade de compostos classificados como COVs, o estudo desta classe de
poluentes tem sido enfatizado somente ha algumas décadas, sendo que as principais
pesquisas abordam sua influéncia na atmosfera e a identificacdo de problemas
ambientais causados por COVs [97,98].Dentre os contaminantes atmosféricos, os
COVs constituem o maior grupo de poluentes e apresentam um impacto nocivo a
saude humana devido aos seus efeitos tdxicos, mutagénicos e carcinogénicos
[99,100]. Na atmosfera atuam como precursores do “smog” fotoquimico, que leva a
producao de ozdnio troposférico, além de realgar o efeito estufa global [101].
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Os COVs sao encontrados na troposfera e suas concentracdes variam desde
ppb até ppt. Os COVs sao importantes em diferentes ramos industriais, sendo
utilizados tanto em processos de produc¢ao de materiais quanto na geragéo de outros
produtos quimicos.

Estes compostos sdo geradores de odores, dentre os quais esta incluida a
maioria  dos  solventes, desengorduradores e removedores, CFCs
(clorofluorcarbonetos), lubrificantes e combustiveis liquido. O acetato de etila,
acetona, benzeno, tolueno, diclorometano, isopropanol, metanol, n-hexano, metil butil
cetona, e a maioria dos hidrocarbonetos leves, incluindo organicos nitrogenados,
clorados e sulfurados séo considerados COVs. Os solventes organicos sao usados
em um grande numero de aplicagdes industriais. Devido a sua volatibilidade, em
muitos desses processos ele podem ser emitidos direta (processo de manufatura,
tanques de estocagem ou ainda processos de tratamento) ou indiretamente na
atmosfera, geralmente na forma de compostos organicos, apdés terem sofrido
transformacdes fisicas e/ou quimicas [102]. Os compostos classificados como COVs
sdo amplamente empregados na sintese de outros compostos volateis, sendo
importantes para a obtencdo da maior parte dos produtos manufaturados da
atualidade.

Do ponto de vista ambiental, torna-se imprescindivel o controle da emissao de
vapores poluentes na atmosfera, pois mesmo sendo langados no ar, sdo capazes de
alterar todo o ecossistema de maneira global [103]. De acordo com estudos ja
realizados sobre o impacto de COVs no ar, o langamento de clorofluormetanos e
demais compostos clorados na atmosfera, pode aumentar a absorcao e emissao de
radiacao infravermelha. Porém, quando em combinagdo com NOXx, e na presencga de
luz, sofrem oxidagcdo fotoquimica, produzindo o “smog” fotoquimico [104,105]. A
maioria destes compostos sédo perigosos devido aos seus efeitos carcinogénicos e/ou
mutagénicos, mesmo a baixas concentragdes [106,107]. A emissao de COVs tem um
impacto direto e importante sobre o homem. O risco toxicoldgico principal dos COVs
€ ocasionado pela inalagdo. Os vapores do solvente penetram nas vias respiratorias
até os alvéolos pulmonares, onde eles se dissolvem no sangue [108,109]. No caso
dos solventes, a acdo sentida no homem passa pelo relaxamento da atencao,
diminuicdo dos reflexos, nauseas, dores de cabecga ou vertigens; o contato frequente
e prolongado pode produzir problemas mais graves tais como eczemas, irritagado das
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mucosas oculares e nasais, doengas pulmonares e do figado, rins e sangue. As altas
concentracdes, muitos COVs constituem narcéticos em potencial, podendo atacar o

sistema nervoso central [110].
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CAPITULO Il

Captura de CO2 em carvoes ativados derivados do endocarpo do caroc¢o de
manga (Mangifera Indica L.): Um estudo por TG

1 INTRODUGAO

As mudangas climaticas associadas ao aquecimento global sdo um dos maiores
desafios cientificos e tecnoldgicos dos tempos atuais e, portanto, o controle de
emissdes e a captura dos chamados gases de efeito estufa, especialmente o COz,
tém sido intensamente investigados na ultima década [111]. Diferentes tecnologias de
captura de CO2 foram desenvolvidas, mas a tecnologia baseada na adsorgdo de
carvao ativado é frequentemente preferida, pois estes materiais sdo insensiveis a
umidade e apresentam alta capacidade de adsorcdo a pressao ambiente, mas
moderada for¢a de adsorc¢ao que facilita a regeneragao [112-117].

Residuos agricolas como residuos de madeira, cascas de coco, casca de
amendoim e carogos de frutas [118-121] sdo materiais de partida uteis para produzir
carbonos ativados (CAs). O processo geralmente envolve duas etapas principais:
carbonizagao/pirdlise da biomassa e ativagao (quimica ou fisica), para aumentar a
porosidade e adicionar grupos funcionais, a fim de aumentar a capacidade de
adsorcao do material.

A manga é nativa do sul da Asia, de onde foi distribuida em todo o mundo para
se tornar uma das frutas mais cultivadas nas regides tropicais subtropicais. Cerca de
1,2 milhdo de toneladas de manga (Mangifera Indica L.) s&o produzidas anualmente
no Brasil e consumidas como uma fruta comestivel ou como sucos, geléias e sorvetes.
Apds o processamento industrial, grande quantidade de matéria-prima (carogos e
cascas) € descartada como residuo [122,123]. Embora parte deste material ainda seja
utilizada na alimentagdo animal, as sementes sdo descartadas como residuos em

aterros sanitarios.
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Munusamy et al. [124] relataram o uso de cascas de sementes de manga, como
precursor de carbono, e HsPO4, como agente ativante, para a produg¢do de carvoes
ativados de alta area superficial para a adsorgédo de gases mistos.

Assim, o objetivo deste estudo foi preparar carvbes ativados de cascas de
sementes de manga, usando KOH como agente ativante, a 600 °C, e entado investigar
a adsorcao de COz2 nestes materiais usando TG. Diversas técnicas analiticas foram

utilizadas para apoiar ainda mais os estudos quantitativos por analise térmica.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS

Os carogos de manga foram obtidos diretamente numa industria de
processamento de polpa de frutas situada na cidade de Feira de Santana, Bahia,
Brasil. Os carogos foram previamente lavados com agua destilada e secos a 100 °C
durante 24 h. Em seguida, os carogos foram abertos e as améndoas retiradas,
restando somente o endocarpo de carogo de manga, nomeada de ECM.
Posteriormente a amostra ECM foi triturada em um moinho de facas (Tecnal - TE-680)

e peneirada numa faixa entre 80—100 mesh. Figura 8(a-f).

Carogo & o conjunto entrer |
C Endocarpo (ECM)

e —g

Figura 8. Sequéncia da preparacao do ECM: a) Fruta, b) Partes que compdem a fruta, c) Partes que
compdem o carogo, d) ECM sem as améndoas, e) Moinho de facas (triturador) e f) ECM peneirado.
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Essa amostra de biomassa (ECM) Figura 9.a, foi pirolisada num reator em ago
inox (DI = 5 cm), na vertical, utilizando um forno tubular EDG - FT- HI em atmosfera
inerte (N2) com vazao volumétrica de 150 mL min-' e taxa de aquecimento 3 °C min-’
até 400 °C, permanecendo nesta temperatura por 4 h. Essa amostra de carvao obtida
da biomassa pirolisada foi designada de BP.

A amostra BP Figura 9.b,foi impregnada por via umida com solugéo saturada KS
de KOH. Alternativamente, foram preparadas amostras impregnadas com KOH
usando trés razdes massicas KOH/BP: 1/1, 1/2 e 1/3 (m/m). Todas as amostras foram
secas a 100 °C por 24 h. Os materiais obtidos foram pirolisados em atmosfera inerte
(N2) com vazao volumétrica de 150 mL min-' e taxa de aquecimento 3 °C min' até 600
°C, permanecendo nesta temperatura por 3 h. Também foi preparado um carvéao (C-
600) sem agente ativante nessa mesma condigdo, amostra utilizado como de
referéncia.

Em seguida as amostras obtidas foram submetidas a um processo de lavagem
com agua deionizada a quente e fria alternadamente para remog¢ao de sais e do
excesso de KOH, até pH = 6,5-7,0. Logo apds, os materiais foram secos a 105 °C por
24 h. Os carvdes ativados (CA) produzidos foram nomeados de acordo com as razdes
KOH / BP utilizadas: CA-K1, CA-K2, CA-K3 e CA-KS.

Pirdlise m Proporgoes
400°C N, 4 h q (KOH/BP)

v K1, K2, K3 e KS

Figura 9. Preparagéo de carvéo ativado: a) Pirdlise do ECM, b) Impregnagado com razdo massica
KOH/BP e um com solugdo saturada e ativados.
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2.2 CARACTERIZACAO

2.2.1 Andlise termogravimétrica do “ECM e dos carvoes ativados”

Inicialmente, a amostra ECM in natura foi submetida a analise
termogravimétrica (TG-DTA) em um equipamento (Shimadzu® DTG-60H) com
precisdo de medi¢cao de temperatura de = 2 °C e sensibilidade da microbalanga de
0,001 mg.°C A mesma programacao foi utilizada para determinar o teor de carbono
fixo (atmosfera inerte N2) e cinzas (atmosfera oxidante ar sintético) dos carvdes

ativados.

2.2.2 Espectrometria de Raios X por Dispersao de Energia (EDX)

A quantidade de potassio elementar foi avaliada num espectrometro (Shimadzu®
EDX-720), utilizando o método quantitativo e empregando curva analitica de 3 a 50%
em massa de potassio (K) numa matriz de carvéo produzido a partir de celulose de
alta pureza, Sigma-Aldrich® - 22183.

2.2.3 Caracterizagao Textural

As propriedades texturais foram obtidas num equipamento Micromeritics® ASAP
2020, por adsorgao de nitrogénio (N2), na faixa de pressdo de10%<P/P,<0,99. Antes
das analises, as amostras foram desgaseificadas por 10 h a 350 °C em 4,0 ymHg de
vacuo. A area superficial BET foi obtida pelo método multiponto, na faixa de
0,05<P/Po<0,2 e a area superficial de microporos foram calculadas utilizando a
equacgao de Dubinin-Astakhov (DA). A organizagédo da estrutura porosa foi avaliada
utilizando o expoente da equacdo Dubinin-Astakhov (n), que indica o grau de
heterogeneidade de um sistema microporoso, de modo que quanto menor a faixa de
tamanho de microporos, mais homogénea é a distribuicdo, para adsorventes
carbonaceos, n<2 é atribuido a distribuigdes de microporos heterogéneos. A
distribuicdo dos tamanhos dos poros (PSD) foi calculada com base na teoria da

densidade funcional n&o-local (NLDFT), para poros em forma de fenda.
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2.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias foram coletadas utilizando um equipamento SEM (Hitachi S-
3400N® Microscopio Eletronico de Varredura), com voltagem de aceleragdo de 10.0
kV e distancia de foco entre 10 mm. A faixa de magnificagao utilizada durante a analise
foi de 5.000x. Antes de proceder as analises as amostras foram fixadas em fita de
carbono e passaram por um processo de metalizagdo com ouro, a fim de se obter uma

boa condutividade elétrica superficial.

2.2.5 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

As analises espectroscopicas na regiao do infravermelho foram realizadas em
um espectrofotometro UV-vis (Varian Cary® 50) na faixa de 500 a 4000 nm, em
pastilha de KBr.

2.2.6 Dessorcao Termoprogramada de CO2 (TPD)

As basicidades dos materiais foram realizadas por dessor¢cao térmica

programada (TPD) com CO2, em um equipamento (Chemisorb® 2720, Micromertics).

2.3 ISOTERMA DE ADSORCAO DE COz

Os testes de adsorgdo foram realizados por analise termogravimétrica
(Shimadzu® DTG-60H). Inicialmente, as amostras de carvdo (~ 10 mg) foram
aquecidas com razéo de aquecimento 3 °C min' até 200 °C, permanecendo por 30
min, sob fluxo constante de nitrogénio (100 mL min-') para remover a umidade e gases
adsorvidos. Logo apés o sistema foi resfriado até a temperatura de 40 °C, quando a
vazdo volumétrica de N2 foi reduzida para 50 mL min' e inserida 50 mL min-! do gas
COg, totalizando 100 mL min-'. Apés 30 min de adsorgao, o gas foi modificado de volta
para N2, totalizando 100 mL min-! em seguida, a amostra foi novamente aquecida até
150 °C, mantendo-se a mesma razao de aquecimento, para promover a dessor¢ao de
COo..
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2.4 EFEITO DA CONCENTRAGAO E DA TEMPERATURA NA ADSORCAO DE COz

A capacidade de adsorcao dos carvoes foi avaliada nas mesmas condigcdes de
analise acima descritas, mas variando a razdo CO2:N2de modo a obter 10, 20 e 50%
CO2. Em cada concentragao o experimento foi iniciado na temperatura de 25 °C e em
seguida aquecido a 40, 50, 75, 100 e 150 °C, usando razao de aquecimento de 3 °C
min-' e permanecendo por 30 min em cada temperatura, para garantir o equilibrio de
adsorcao.

O calculo de porcentagem de captura de CO:2 foi realizado empregando a
Equacéo 1:

mx100

Captura de CO, (%) = (

)x100 (1)

Mmizpo0°C

Em que:
mMi2o00 °c € a massa a 200 °C (apds a limpeza da superficie do carvao); m € a massa
apos o equilibrio de adsorgao ter sido atingido em cada patamar de temperatura.
Como as vazdes dos gases mudam durante a analise, podem ocorrer flutuagdes
significativas de massa e, para obter resultados precisos, testes em branco foram
realizados de modo a evitar artefatos originados do equipamento e da mudancga da
vazao dos gases N2 e COa.
Os ciclos de adsorgao e dessorcao foram realizados a temperatura de 50 e 75
°C, objetivando avaliar a capacidade de regeneragédo do material durante 10 ciclos.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DO ECM E DOS CARVOES ATIVADOS

As curvas TG-DTG do ECM, BP e dos carvdes ativados sdao mostradas na
Figura 10. A decomposig¢ao térmica da casca de semente de manga (ECM), Figura
10.a, ocorre em trés etapas: (1) com perda de massa de 7,25 % a T <120 °C referente
a dessorgao de agua fisissorvida na superficie do material [205,206]; (2) entre 210-
350 °C inicia-se a segunda etapa, com perda de massa de 33,59 %, referente a
degradagao da hemicelulose [127,128] e, por fim, (3) a ultima etapa de decomposigéo
tem inicio em T >350 °C, com perda de massa de 46,94 %, associada a degradagao
térmica da celulose e lignina [127,128]. A 550 °C, grande parte da matéria organica ja
foi decomposto resultando em 12,22% de material carbonaceo. O teor de volateis foi
acima de 80% que é caracteristico de materiais lignocelulésicos, muito utilizados na
preparagao de carvao ativado [129]. Com base nesses resultados, a temperatura de
ativagao foi fixada em 600 °C. A Figura 10(b-f) mostra que os macrocomponentes da
biomassa foram em grande parte decompostos apés pirdlise a 400 °C e que a lignina
residual foi progressivamente degradada apds ativagcdo com KOH. As perdas de
massa em temperatura superior a 600 °C foram atribuidas a lenta degradacé&o da
resisténcia a matriz de carbono para o processo de ativagao, e esses eventos foram

relacionados ao desenvolvimento da estrutura porosa [130,131].
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Figura 10. Curvas TG-DTG: a) ECM, b) BP, c) CA-K1, d) CA-K2, e) CA-K3 e f) CA-KS.

Condigbes:massa = 10mg, razao de aquecimento = 10 °C min-', vazdo volumétrica N2 = 100 mL
min-'.

Os carvbes ativados preparados com diferentes razbes massicas KOH/PB
apresentaram alto teor de carbono Figura 11(a-d) e baixo teor de cinzas, conforme
indicado na Tabela 3. O conteudo de potassio variou de 0,70 a 3,87%, e o conteudo
mais alto foi encontrado em CA-KS e pode estar relacionado ao método de ativagéao.
Estudos XPS e EDS realizados por Takagi et al. [131] e Zhao et al. [132] mostraram
que altas quantidades de potassio permanecem em carvdes ativados por KOH,
mesmo apos vigorosas lavagens. Este potassio residual foi atribuido a reacédo de KOH
com hidrogénio ou grupo metileno ligado ao anel aromatico, formando fenolato de

potassio (Ph-OK*). Os calculos de energia mostraram que a introdu¢do de grupos
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polares na estrutura carbonacea induz a separagédo local de cargas/polarizagao,

facilitando a adsorgéo de CO2 através de uma interacao eletrostatica [132].
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Figura 11. Curvas TG: a) CA-K1, b) CA-K2, c) CA-K3 e d) CA-KS. Condigbes: massa = 10 mg, razao
de aquecimento = 10 °C min-!, vazdo volumétrica (50% N2+ 50% ar sintético) = 100 mL min-*.

3.2 [ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO-FTIR E DESSORCAO
TERMOPROGRAMADA-TPD-CO2

Os espectros FTIR das amostras C-600 e dos carvdes ativados sao mostrados
na Figura 12.a, onde as bandas relevantes s&o atribuidas aos grupos funcionais
podem ser observadas, tais como grupos carbonila, fenol, lactonas, metila e metileno.
A absorgdo a ~ 1380 cm™, que resulta das interagdes entre as vibragdes v (C-O) e v
(OH), foi atribuida a fendis, enquanto a presenca de aromaticos com substituicdo no
anel é responsavel pelas absorgdes entre 875 e 568 cm' [133]. Essas ultimas bandas
sao significativas para os carbonos ativados por KOH e podem estar relacionadas a

interagdo de ions K* residuais com a estrutura carbonacea, conforme discutido
anteriormente [132].
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A fim de confirmar a basicidade da superficie dos carbonos ativados, realizou-
se dessorgao termoprogramada-TPD de COz2 e as curvas sao apresentadas na Figura
12.b. Os principais eventos de dessorgdo foram observados a uma temperatura
inferior a 300 °C, indicando que a forgca dos sitios basicos é fraca e média, conforme
previamente relatado por Li et al. [134]. A quantificacdo dos sitios basicos sao
apresentada na Tabela 3. A quantidade de sitios basicos nos carvbes ativados
diminuiu com o aumento da razdo massica KOH/PB, e isso pode estar relacionado
com a remogao de grupos oxigenados da superficie do carbono.
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Figura 12. (a) Espectros de infravermelho: C-600, CA-K1, CA-K2, CA-K3 e CA-KS, (b) TPD CO2: CA-
K1, CA-K2, CA-K3 e CA-KS.

3.3 ANALISE TEXTURAL

As isotermas de adsorgao e dessorgao de nitrogénio e a distribuicdo do tamanho
de poros dos carbonos ativados sdao mostradas na Figura 13. Os materiais
apresentaram isotermas do tipo |, de acordo com a classificacdo IUPAC [135],
caracteristico de material microporoso, como mostrado na Figura 13.a. A ativagdo com
hidréxido de potassio causou fortes reagdes com a estrutura carbonacea induzindo a

oxidacao do carbono para didéxido de carbono e ruptura das estruturas, promovendo
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assim a microporosidade [136,137]. Em geral, o aumento da razdo massica KOH/PB
levou ao desenvolvimento da estrutura porosa, com um aumento da area BET de 883
para 2994 m? g [138-140] e do volume total de poros de 0,4113 a 1,5595 cm?® g,
Tabela 3.

A distribuicao do volume de poros nos carvoes ativados CA-K1, CA-K2 e CA-K3
estad concentrada na faixa de supermicroporos (0,7-1,0 nm) e o volume de poros

aumentou com o aumento da razdo KOH/BP, como mostrado na Figura 13.b.
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Figura 13. a) Isotermas de adsorcdo-dessorgcédo de nitrogénio sobre os carvdes ativados a -196 °C,
b) Distribuicdo de tamanho de poros por NLDFT e volume de poros acumulado.

No entanto, também foram observados pequenos mesoporos nos carvoes
ativados CA-K2 e CA-K3, resultando em uma distribuicdo de tamanho de poros mais
heterogénea dos microporos, conforme indicado pelo valor do expoente (n) da
equacao de Dubinin-Astakhov, Tabela 3. Por outro lado, a distribuicdo de volume de
poros do carbono CA-K1 foi mais estreita e, portanto, mais homogénea. Além disso,
a ativacdo com solugao saturada de hidroxido de potassio causou o aumento da
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distribuicdo do tamanho dos poros e maior heterogeneidade na distribuicado de

microporos na amostra CA-KS.
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Tabela 3. Propriedades texturais; analise aproximada e quimica.

4Volume de poro (cm® g)

3Sger  PSmic vVt fC fCinza 9K hSitios Basicos
Amostra 2,01 2001 31 Vsmic V1imic V2mic Vimeso °n o o o -1
(m*g”) (m*g7) (cm°g") (4710nm) (1,0-1.5nm) (1,5-2,0 nm) (2,0-50 nm) (%) e (%) (mmol g7)
0,2369 0,1496
CA-K1 883 1247 0,4113 (61.3%) (38,7%) - - 1,52 90,60 243 1,40 0,82
0,3415 0,1013
CA-K2 911 1247 0,4970 (77.1%) - - (22,9%) 1,27 90,14 3,60 2,03 0,47
0,4522 0,0526
CA-K3 991 1375 0,5359 (89,6%) - - (10,4%) 1,34 90,17 0,80 0,70 0,49
0,3440 0,3102 0,3817 0,4141
CA-KS 2994 3053 1,5595 (23.7%) (21,4%) (26.3%) (28,6%) 1,00 92,70 3,85 3,87 0,20

a Sger, area superficial calculada pela equagéo de BET na pressao P/PO = 0,05-0,2.

b Smic, area superficial de microporos calculada por pelo método DA.

¢ Vtotal, volume total poros estimado pela quantidade adsorvida na presséo P/P0 = 0,99.

d Distribuicdo de volume de poros calculada pelo método NLDFT utilizando o modelo de poros em fenda.
¢ Expoente da equagao de Dubinin - Astakhov.

f Analise aproximada por TG (carbono fixo e cinzas %, base seca).

9 Teor de K% nas cinzas EDX.

h Sitios basicos calculados por TPD — COsa.
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3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A morfologia dos materiais foi observada por MEV, como mostrado na Figura
14(a-e). O material carbonizado C-600 produziu superficies densas e asperas. Apos
a ativagao, foram formados poros cilindricos e de paredes grossas, devido a reagdes
entre a estrutura carbonacea e o KOH, mas a formacdo de pequenos poros de
paredes finas no carbono CA-KS sugerindo que o excesso de hidroxido de potassio
na ativagdo causou uma grande perda de carbono por oxidagao [130].

Figura 14. Morfologia dos carvdes ativado: a) C-600, b) CA-K1, c) CA-K2, d) CA-K3 e
e) CA-KS.
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4 ESTUDOS DE ADSORGAO DE CO2 POR TG

4.1 ADSORCAO DE CO>

A capacidade de adsorc¢ao de CO2 dos carvdes ativados foi determinada por TG
a 40 °C, e os resultados estdo apresentados na Tabela 4. Observou-se um ganho de
massa relacionada com a adsorgdao de nitrogénio pelas amostras, durante o
resfriamento até 40 °C, quando o CO2 foi introduzido no fluxo, Figura 15.a.
Consequentemente, a menor capacidade de adsorgao de COz2 foi obtida no carbono
CA-KS, ativado com solugéo saturada de KOH. Apesar da area superficial (Sset) ser
mais alta, esta amostra apresentou distribuicio de tamanho de poro mais

heterogénea e alto volume de mesoporos, correspondendo a 28,6% (Tabela 3).
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Figura 15. Adsorgao de CO2 sobre os carvdes ativados a 40 °C. Condi¢des: massa = 10 mg, razdo de
aquecimento = 3 °C min!, vazao de gas de arraste (50% CO2 + 50% N2) = 100 mL min-*.

Os carvoes ativados CA-K1, CA-K2 e CA-K3 apresentaram capacidade de
adsorcao em torno de 9,5 + 0,05%, indicando que a variagdo da razdo massica de
KOH/PB néo teve influéncia significativa na capacidade de adsorgéo, Tabela 4. No
entanto, a alta concentragao de estreitos microporos na faixa de (0,7-1,0 nm) e alto

volume de poros foram relevantes para a adsor¢édo de CO2 no CA-K1 (Tabela 3).
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[141,142]. Assim, o carvao ativado “CA-K1” foi selecionado para a investigagdo dos

efeitos da temperatura e da concentracdo na capacidade de adsor¢ao de CO:a.

Tabela 4. Capacidade de adsorgao de CO- nos carvoes ativados a 40 °C.

Carvées N2 (%) N,+CO: (%) CO: (%)
CA-K1 1,19 9,42 8,23
CA-K2 1,64 9,47 7,86
CA-K3 1,52 9,53 8,01
CA-KS 0,94 4,59 3,65

4.2 VARIAGCAO DA TEMPERATURA E CONCENTRACAO DE CO2

Como esperado, a capacidade de adsorcdo diminuiu com o aumento da

temperatura no intervalo de 25-150 °C, devido ao carater exotérmico da adsorgao,
Figura 16.a.
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Figura 16. a) Equilibrio de adsorgdo de CO:2 entre 25-150 °C. vazao de gas de arraste (50 % CO2+ 50
% N2) e b) Capacidade de adsorgao de CO2 em fungéo da concentragdo e temperatura.

Este efeito é ainda mostrado na Figura 16.b, onde a capacidade de adsorgéo
diminui com o aumento da temperatura, mas aumentou com o aumento da

concentragao COz2 no fluxo do gas, devido a influéncia do aumento da pressao parcial.
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Resultados semelhantes foram relatados por Plaza et al. [129] para a adsorgcao de
CO2 em carbonos derivados de residuos de café, ativados a 600 °C com KOH.

Os dados apresentados na Figura 16.b s&o ainda apresentados na Figura 17, a
fim de avaliar o tempo de saturagcéo e a constante da velocidade aparente (k) de
adsorcao de CO2 no CA-K1, para diferentes concentragbes de COz2. Estes parametros
sdo significativos, pois como, devido a rapida cinética de adsorgéo-dessorgao, maior
numero de ciclos pode ser realizado em menor periodo, reduzindo assim a
quantidade de adsorvente e o tamanho das instalagdes industriais [143]. A aparéncia
de um platd indicou que a saturagao da superficie do carbono ocorreu em alguns
minutos e o tempo de saturagdo aumentou com a diminuicdo da concentracdo CO:2
na alimentagdo do gas, devido a diminuigdo das colisdes efetivas com a superficie
[132,129,130]. Consequentemente, a constante de velocidade aparente (k) diminuiu
de 8,7 para 1,6% de CO2min-! na adsorgiao quando a concentragdo foi reduzida de

50 para 10% de COg, respectivamente.
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Figura 17. Tempo de saturagéo a 25 °C, para diferentes concentragdes de CO2 CA-K1 e as taxas de
adsorgao aparentes correspondentes.
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4.3 CICLOS DE ADSORCAO/DESSORGAO VARIANDO A TEMPERATURA

Para serem de uso pratico, os materiais adsorventes devem ser frequentemente
regenerados, tanto nos ciclos TSA quanto nos PSA [141,144,145]. Portanto, os ciclos
de adsorcao foram realizados a 50 e 75 °C, a fim de estudar a capacidade de
adsorcao e regeneragao do material durante 10 ciclos. Os resultados sao mostrados

na Figura 18(a-b).
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Figura 18. Ciclos de adsorgcédo-dessorgdo de CO2 amostra CA-K1 adsorgdo: a) 50 °C e b) 75 °C,
durante 5 minutos seguido por dessor¢cao a 150 °C durante 5 minutos. Condi¢gées: massa = 10 mg,
razdo de aquecimento = 3 °C min-!, vazdo de gas de arraste (10% CO2+ 90% N2) = 100 mL min-'.
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Apds 10 ciclos de adsorgao/dessorgcao a 50 °C, a capacidade de adsorcéo de
CO2 diminuiu 0,23%. Por outro lado, a 75 °C diminuiu 0,03%, mas essa diminui¢gao
da capacidade de adsorcdo ocorreu principalmente no ultimo ciclo e pode estar
relacionada a formacado de carbonato na superficie do carbono ou a perda de
propriedades texturais. No entanto, esses resultados indicaram que os carvoes
ativados derivados de cascas de sementes de manga podem ser uteis para a captura
de COz2 de fluxos pdés-combustao devido a sua alta capacidade de adsorc¢ao, estavel

a temperaturas moderadas e pressdo ambiente.
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5. CONCLUSAO

Os carvbes ativados foram preparados a partir do endocarpo de carogo de
manga, um residuo da industria de processamento de frutas. A ativagdo quimica
usando diferentes razées massicas KOH/PB desenvolveu uma estrutura microporosa
heterogénea, com predominancia de poro <1 nm. No entanto, 0 aumento na razéo
massica KOH / PB nao teve influéncia significativa sobre a capacidade de adsorgéo,
indicando que adsorventes com elevada capacidade de adsor¢do de CO2 podem ser
ativados usando uma pequena quantidade de KOH. Assim, o CA-K1 foi selecionado
para os testes de adsorcao e apresentou alta capacidade de adsor¢cao de CO2 como
consequéncia de uma combinacao uniforme de microporos <1 nm e da basicidade
da superficie. Por outro lado, a saturacdo da superficie do carbono em poucos
minutos foi consistente com uma cinética rapida de adsorcdo-dessorg¢ao. Assim, os
ciclos de adsorcédo-dessorcao indicaram que o carbono CA-K1 provou ser eficaz na
adsorcao de CO2apds 10 ciclos, a temperaturas moderadas (50 e 75 °C) e a pressao
ambiente.

Finalmente, o uso de residuos (biomassa) gerados pelas industrias de
processamento de frutas sdo promissores na producdo de carvoes ativados na
captura de CO2. Esses materiais se mostraram eficientes como adsorvente sendo
esta uma alternativa sustentavel diminuindo os impactos ambientais gerados por

essas industrias.
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CAPITULO Il

Remocao de vapor de acetone em micro-esferas de carvao ativado derivadas

do tratamento hidrotérmico do endocarpo de caro¢co de manga

1 INTRODUGAO

As mangas s3o nativas do sul da Asia e sdo conhecidas como as frutas nacionais
da India, Paquistao e Filipinas, mas atualmente s&o cultivadas em varios paises do
mundo, principalmente em climas tropicais e subtropicais. Esta é a segunda cultura
tropical e o Brasil € um dos maiores produtores de manga, principalmente de Tommy
Atkins, Haden, Palmer, Keitt e algumas variedades brasileiras [146-148].

A manga é amplamente consumida de diferentes formas, mas os principais
residuos, a semente e a casca podem representar 35-60% do peso total do fruto
[146,149]. As sementes sdo basicamente compostas pela améndoa e um tegumento
ou casca que a protege e compreende cerca de 6% do peso total do fruto [146].
Intensivas pesquisas demonstraram que uma variedade de produtos valiosos, tais
como vitaminas, gorduras, fibras dietéticas e varios compostos bioativos podem ser
extraidos desses residuos de manga [150,151], permitindo uma producéo
farmacéutica e alimentar mais sustentavel.

O uso de carogos de manga também foi relatado para a preparagao de carvoes
ativados para a remocdao de contaminantes ambientais [152-154], mas as
caracteristicas da semente, nomeadamente, casca e améndoa, podem afetar as
propriedades do carbono resultante [152,153,154]. Os endocarpos de carogos de
manga (ECM) sdo materiais lignoceluldsicos e podem ser uteis para a preparagao de
materiais de carbono.

O uso de residuos lignoceluldsicos para a preparagao de carvao ativado tem sido
intensamente relatado na literatura e diferentes procedimentos de pirdlise e ativacao
tém sido propostos [155-159]. No entanto, a pirdlise de biomassa €& geralmente
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realizada a alta temperatura (>400 °C) sob atmosfera inerte e os carvdes resultantes
sdo geralmente hidrofébicos e microporosos. Em oposi¢do, os métodos de
carbonizagdo hidrotérmica convertem a biomassa em carvdo homogéneo em
temperaturas mais baixas (130-250 °C) e sob pressdes autogeradas, produzindo
geralmente particulas micro-esféricas, portando grupos oxigenados em sua superficie
e porosidade controladas, geralmente introduzidas por diferentes procedimentos de
ativacao [157,160,161,162].

Compostos organicos volateis (COVs) s&do os principais poluentes do ar emitidos
a partir de fontes industriais ou domésticos que podem ser prejudiciais a saude e ao
meio ambiente [163]. De acordo com a Unido Européia [164], COVs é qualquer
composto organico com um ponto de ebuligéo inicial menor ou igual a 250 °C a uma
pressédo atmosférica padrdao, como, por exemplo, acetona. Embora seja reconhecido
que a acetona tem uma baixa toxicidade aguda e crénica, € altamente inflamavel e,
assim, ainda pode apresentar alguns riscos [165,166].

O objetivo deste capitulo foi preparar carvdes ativados a partir do endocarpo de
carogos de manga (ECM), carbonizado via hidrotérmica (HTC), utilizando KOH como
agente ativante. Os carvbes ativados obtidos foram utilizados para a adsorgéao de

vapor de acetona, um composto organico volatil (COV).

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAS

Nessa rota o endocarpo de carogos de manga (ECM) passou por duas etapas
antes da formacgao do carvao ativado final:

i) O ECM foi hidrotermicamente pré-tratado Figura 19, em uma autoclave de ago
inoxidavel revestida de Teflon, aquecidos a 180 e 250 °C em mufla por 5 h. Apds o
resfriamento, os hidrochars obtidos foram filtrados e lavados com agua deionizada até
um pH=~7,0, secos em estufa a 100 °C por 24 h, em seguida nomeados HT180 e

HT250.
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HT 180/250°C 5 h

Figura 19. Tratamento hidrotérmico do ECM antes da ativagéo.

i) Em seguida os hidrochars foram impregnados com uma solugédo de KOH,
utilizando duas razdes massicas de KOH/HT = 1/1 e 1/3 (m/m), (Figura 20).

Os materiais foram submetidos a agitagdo em temperatura de 60 °C por 30
minutos, secos em estufa a 105 °C durante 24 h. Os materiais obtidos foram ativados
termicamente em um reator em acgo inox (DI = 5 cm), na vertical, utilizando um forno
tubular EDG - FT- HI em atmosfera inerte (N2) com vazdo de 150 mL min™', taxa de
aquecimento 10 °C min-! até 600 °C, por 1 h. Apds o resfriamento, as amostras foram
fitradas com agua deionizada a quente e fria alternadamente para remover os
residuos de potassio, até pH = 6,5 — 7,0. Os materiais foram entdo secos a 105 °C
durante 24 h. Os novos materiais foram nomeados de acordo com a temperatura de
tratamento hidrotérmico e suas razdes massicas KOH/HT utilizadas: 180-K1, 180-K3,
250-K1 e 250-K3. Além disso, dois materiais de referéncias foram preparados, sem
KOH e pirolisados nas mesmas condi¢cdes de ativagao e foram nomeados: 180-K0 e
250-KO0.
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| Razido massica Ativacao
HT180 (KOH/HT) 600 ‘ N, 1h

l

(K1) e (K3)

v 180-K1, 180-K3 e
Figura 20. Impregnagao com KOH apos tratamento hidrotérmico, seguido de ativagao.

2.2 CARACTERIZACAO

2.2.1 Caracterizagao dos-materiais de partida

O material de partida (ECM) foi caracterizado de acordo com os métodos ASTM
(E1757, D2867, D5832, E1755). A quantidade de extrativos foi determinada conforme
relatado por [167]. Os carvdes ativados foram caracterizados como reportados em

artigos anteriores [111,130,154] e sao brevemente descritos aqui.

2.2.2 Andlise Termogravimétrica (TG/DTG)
As andlises TG-DTG foram realizadas em um equipamento (Shimadzu® DTG-
60H), de 30 a 1000 °C com razdo de aquecimento de 10 °C min' sob fluxo de

nitrogénio ou ar de 100 mL min".

2.2.3 Espectrometria de raios X por dispersao de energia (EDX)

A quantidade de potassio elementar foi avaliada num espectrémetro Shimadzu®
EDX-720, utilizando o método quantitativo e empregando curva analitica de 3 a 50%
em massa de potassio (K) numa matriz de carvao produzido a partir de celulose de
alta pureza, Sigma-Aldrich® - 22183.
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2.2.4 Caracterizagao textural

As propriedades texturais foram obtidas num equipamento (Micromeritics®
ASAP 2020), por adsorgao de nitrogénio (N2), na faixa de pressdo de10%6<P/P,<0,99.
Antes das analises, as amostras foram desgaseificadas por 10 h a 350 °C em 4,0
MmHg de vacuo. A area superficial BET foi obtida pelo método multiponto, na faixa de
0,05<P/Po<0,2 e a area superficial de microporos foram calculadas utilizando a
equacao de Dubinin-Astakhov (DA). A organizagédo da estrutura porosa foi avaliada
utilizando o expoente da equacdo Dubinin-Astakhov (n), que indica o grau de
heterogeneidade de um sistema microporoso, de modo que quanto menor a faixa de
tamanho de microporos, mais homogénea é a distribuicdo, para adsorventes
carbonaceos, n < 2 é atribuido a distribuicbes de microporos heterogéneos. A
distribuicdo dos tamanhos dos poros (PSD) foi calculada com base na teoria da

densidade funcional ndo-local (NLDFT), para poros em forma de fenda.

2.2.5. Espectroscopia Raman
Os espectros Raman foram coletados em um espectrdbmetro micro-Raman,
Labram IHR550 (Horiba Jobin Yvon®) Raman Spectrometer, radiagéo do laser de 514

nm, modo de varredura de 100 a 3000 cm™', resolucdo de 1 cm™' e 40 scans.

2.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias foram coletadas utilizando um equipamento SEM (Hitachi S-
3400N® Microscopio Eletronico de Varredura), com voltagem de aceleragdo de 10.0
kV e distancia de foco entre 10 mm. A faixa de magnificagao utilizada durante a analise
foi de 5.000x. Antes de proceder as analises as amostras foram fixadas em fita de
carbono e passaram por um processo de metalizagdo com ouro, a fim de se obter uma

boa condutividade elétrica superficial.
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3 ESTUDOS DE ADSORGAO

A acetona (Sigma-Aldrich 99%) foi utilizada como molécula sonda de COV para
este estudo. Os experimentos de adsorgao foram realizados por TG, utilizando em um
Analisador Térmico (Shimadzu® TG-50), a pressao atmosférica, utilizando o
procedimento descrito [159]. Para remover a umidade e os gases adsorvidos,
precedendo as analises, as amostras (~ 5 mg) foram aquecidas com uma razao de
aquecimento de 10 °C min™' até 200 °C e permaneceram nesta temperatura por 20
min-!, sob fluxo de 100 mL min ' de N2. Apds o resfriamento dos experimentos a
temperatura de (30-50 °C), o fluxo de N2 foi reduzido para 50 mL min-' e 50 mL min-!
de uma mistura gasosa contendo vapor de acetona (10,8-21,8 mmol L-') em nitrogénio
foi introduzido ao sistema, de modo que as experiéncias foram realizadas por 60 min,
com razao de aquecimento de 10 °C min -' e um fluxo total de 100 mL min-". O fluxo
de gas contendo vapor de acetona foi fornecido por um saturador a uma temperatura
fixa (20-40 °C) e a quantidade de vapor de acetona no fluxo foi determinada usando a
equacdo de Antoine [168]. Testes em branco foram realizados antes de cada

experimento, a fim de evitar artefatos e obter dados consistentes.

3.1. REGENERACAO DOS CARVOES ATIVADOS

A reciclabilidade dos adsorventes de carbono foi avaliada durante 6 ciclos
consecutivos de sorgao, utilizando o mesmo procedimento descrito acima. Apds cada
etapa de adsorgao, a temperatura foi aumentada para 150 °C, com uma razao de
aquecimento de 10 °C min™' e fluxo de N2de 100 mL min-' durante 15 minutos, para
limpar a superficie antes do préximo ciclo de adsorgéo.
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3.2 ESTUDOS CINETICOS

A cinética de adsorgao de vapor de acetona foi estudada usando o modelo
cinético de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. A taxa de pseudo-primeira

ordem é geralmente descrita pela equacao de Lagergren [169,170]:

qr = qe(1 —e~ab) (02)

Enquanto o modelo de pseudo-segunda ordem é descrito pela equagéo de Ho-
Mackay [171]:

tky q2

qt

Em que g: e ge representam a quantidade (mg g') de acetona adsorvida no tempo ¢
(min) e equilibrio, respectivamente. k1 é a constante de velocidade da pseudo-primeira
ordem (min') e k» é a constante da taxa de ordem de pseudo-segundo
(g mg'min-'). Os dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos usando
um ajuste nao linear.

Os efeitos da resisténcia a difusdo intra-particula foram investigados usando o
modelo de Weber-Morris [172]:

q. =k; tY2+C (04)

em que ki é a constante de taxa de difus&o intraparticula (mg g min-"/2).

Um gréafico de gt versus t'? representa a constante de taxa de difusdo intra-
particula e deve ser uma linha reta cuja inclinagéo fornega o valor da constante de
difusdo [173].
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

O material de partida ECM foi caracterizado por analises imediatas de acordo
com as normas “ASTM”: D5832-98, E870-82 e E1755-01 e os resultados na Tabela
5, indicam alto conteudo volatil e baixo teor de cinzas, como esperado para materiais
lignocelulésicos comumente usados para a preparagao de carvao ativado [154].
Elevados teores de cinzas foram relatadas para cascas de sementes de manga da
variedade Uba [146], enquanto menores conteudos de volateis foram relatados para
cascas de sementes de manga da variedade Saigon [174], em comparagdo com 0s
dados encontrados aqui para a variedade Palmer. No entanto, tais conteudos podem
variar dentro da mesma espécie ou entre espécies diferentes, influenciados por varios

fatores, como solo, clima e amostragem [153].

Tabela 5. Resultados das analises imediatas pelos métodos ASTM.

Amostra / Parametro (%) ECM’ HT180" HT250°
Volateis 85,18 82,66 34,45
Carbono fixo 14,66 17,15 64,84
Cinzas 0,16 0,19 0,71
Hemicelulose 27,19 — —
Celulose 39,56 — —
Lignina 26,94 — —
Extrativos 6,31 — —

*Base seca (%)

As analises das curvas TG-DTG (deconvoluidas), em base seca, do ECM
mostraram um perfil tipico de degradacgéao térmica de biomassa lignocelulodsica, Figura
21.a. Observam-se duas regides com uma grande perda de massa na faixa de 200-
400 °C, atribuida a degradacdo dos componentes volateis do ECM levando a

decomposicio de 85% da amostra.
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A degradacgao térmica da hemicelulose ocorre principalmente entre 220-315 °C
e de celulose entre 315-400 °C, além da lenta decomposi¢ao da lignina entre 250- 500

°C, tem sido relatada por diversos pesquisadores [167, 175,176,139].
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Figura 21. Analise TG-DTG e deconvolugdo da curva DTG: a) (ECM), b) HT180 and c) HT250.
Condigdes: massa = 10 mg, razdo de aquecimento = 10 °C min-', vazdo volumétrica N2 = 100 mL min-'.

Assim, a evolugao dos volateis pode ser atribuida principalmente a degradagao
térmica da hemicelulose e celulose, além dos agucares e gorduras residuais presentes
no ECM. Por outro lado, também foi relatado que a decomposigao da lignina é dificil
e cerca de 40% da lignina permanece no residuo da pirdlise e que quase 20% da
hemicelulose ainda permanecem no residuo sélido mesmo apdés a pirdlise a 900 °C
[167]. Os resultados das analises imediatas, dos hidrochars produzidos pelo
tratamento hidrotérmico do ECM a 180 e 250 °C por 5 h também s&o mostrados na
Tabela 5. Os perfis das curvas TG-DTG dessas amostras sdo mostrados na Figura

21(b-c), de modo que o pico na faixa de 220 a 315 °C diminuiu progressivamente com
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o tratamento hidrotérmico, sugerindo a intensa decomposi¢ao da hemicelulose. Em
seguida, o residuo de pirdlise dos carvdes correspondeu principalmente da celulose e
lignina carbonizada e cinzas. Os dados evidenciaram a diminuicdo de volateis e o
aumento do teor de carbono nos hidrochars, produzindo precursores uteis para a

preparacao de carvoes ativados.

4.2 ANALISE TEXTURAL DOS CARVOES ATIVADOS

As isotermas de adsorgao de N2 e as distribuicbes de tamanho de poro NLDFT
dos carvdes ativados preparados a 180 e 250 °C sdo mostradas na Figura 22 e as
propriedades texturais derivadas sdo apresentadas na Tabela 6.

O expoente de Dubinin-Astakhov (n) indica o grau de heterogeneidade de um
sistema de microporos [177], de modo que quanto menor a faixa de tamanho de
microporos, mais homogénea é a distribuicdo, para adsorventes carbonaceos, n < 2
e atribuido a distribui¢des de microporos heterogéneos [178,130].

O valor do expoente DA foi menor para os carvoes ativados derivados do HT250,
ou seja, n ~ 1 e, portanto, indicando que essas amostras apresentaram uma rede de
microporos heterogénea. Na verdade, os carvées CA180 sao principalmente
microporosos, enquanto os carbonos CA250 apresentam microporos € mesoporos,
com maiores volumes total e microporoso. Por outro lado, 73,3% dos poros em
CA250K-3 estao distribuidos na faixa de microporos de 0,7-2,0 nm e 27,6% na faixa
de mesoporo de 2-5nm, enquanto 40,7% dos poros em CA250-K1 sdo microporos na

faixa de 0,7-2,0 nm e 59,3% na faixa de mesoporo de 2-50 nm.
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Distribuido tamanho de poros b) CA180 e d) CA250.
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Tabela 6. Propriedade textural e analise elementar dos materiais.

9Volume de poro (cm3 g)

a bg . c! f aCi h
Carbonos (msngEIl) (mfné"_:»l) (cm¥t9_1) VSmic Vmic1 Vtotal vmeso Vtotal en (02) C(I:kz)as (o/f)
(0,7-1,0 nm) (1,0-2,0nM)  micro  (2-5nm) (5-10 nm) (10-50 nm) meso
449 644 0,2036 0.1967 0.1967
Ko ; 100% 100% 1,37 91,3 1,5 -
2 771 1024  0,3535 0.2834 0.2834
g K1 : 100% 100% 1,61 94,3 2,1 0,17
0,3423 0,0276 0,3699 0,0105 0,0032 0,0144 0,0281
K3 994 1186  0,4776 145 907 55 040
86,0% 6,9% 92,9%  2,6% 0,8% 3,7% 7.1% ’ ’
474 667 0,2176 02061 02061 1,44
KO ! 100% 100% 4% 940 16
S 0,1084 0,1920 0,3004 0,0436 0,1998 0,1952 0,4386
N K1 870 1223 0,8062 1.0 o955 29 0,45
S 14,7% 26,0% 40,7%  5,9% 27,0% 26,4% 59,3% : '
0,3283 0,4273 0,7556  0,2883 0,0021 0,2904
K3 2218 2336  1,1755 1,0 925 39 0,28
31,4% 40,9% 72,3%  27,6% 0,2% 27,8% : '

a Sger, area superficial calculada pela equagéo de BET na presséao P/P0 = 0,05-0,2.
b Smic, area superficial de microporos calculada por pelo método Dubinin-Astakhov.
¢Viotal, volume total poros estimado pela quantidade adsorvida na presséo P/P0 = 0,99.

9 Distribuigdo de volume de poros calculada pelo método NLDFT utilizando o modelo de poros em fenda.

¢ Expoente da equacgéo de Dubinin - Astakhov.

fTeor de carbono fixo (%, base seca), obtido por analise termogravimétrica em atmosfera de nitrogénio.
9 Teor de cinzas (% base seca), obtido por analise termogravimétrica em atmosfera de ar.

h Teor de potassio (%) nos carvdes ativados, por EDX.

73



Os espectros Raman de primeira ordem dos carvées ativados obtidos sao
mostrados na Figura 23. A banda-D (~ 1350 cm™") é atribuida a presencga de estruturas
carbbnicas amorfas e a banda-G (~ 1587 cm') esta relacionada ao estiramento da
ligagcao carbono-carbono em estruturas organizadas, como o grafeno. Assim, a razao
entre as intensidades das bandas ID e IG indica o grau de grafitizagdo da estrutura
carbonacea, de modo que o grau de grafitizagdo € maior quando o Io/lc se aproximam
de zero (Belin e Epron, 2005) [179]. As intensidades das bandas ID e IG foram
determinadas a partir da Figura 23(a-b) e as razdes calculadas sdo apresentadas na
Tabela 7. Em geral, as razdes Io/lc diminuiram com o aumento da temperatura de
tratamento hidrotérmico e do teor de K da solucdo de ativagdo. Assim, as razoes Io/lc
na faixa de 0,73 — 0,88 indicam que os carvdes ativados apresentam baixos graus de
grafitizagdo, com excegcdo do CA250-K3 Ipo/lc = 0,42. Portanto, embora o valor do
expoente DA indicasse que tanto o CA250-K1 como o CA250-K3 tivessem uma
estrutura microporosa altamente heterogénea, o menor valor de Ip/lc sugeriu que o

CA250-K3 apresentasse um nivel de grafitizagdo mais alto que o CA250-K1.
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Figura 23. Espectros Raman de primeira ordem dos carvdes ativados: a) CA180 e b) CA250.

Tabela 7. Intensidades das bandas D e G obtidas a partir dos espectros Raman de primeira ordem mostrados
na Figura 23.

Intensidade/u.a.

Carbonos In/lc
Banda-D /cm™ Banda-G /cm™
° KO 153,15 173,15 0,88
g K1 77,93 106,89 0,73
© K3 20,53 24,33 0,84
KO 173,08 221,93 0,78
[=}
n
2 K1 22,95 28,85 0,79
(&)
K3 15,51 37,02 0,42
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A fim de investigar a influéncia dos tratamentos térmicos na morfologia dos
carvdes ativados, foram obtidas imagens de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e suas morfologias sao apresentadas separadamentes nas figuras 24 e 25.

O ECM (Figura 24.a) apresentou uma superficie lisa ou ligeiramente rugosa,
frequentemente observada em materiais lignocelulésicos [154]. Por outro lado, os
materiais tratados hidrotermicamente apresentaram diferentes morfologias, com
desenvolvimento de esferas de carbono e isso foi substancial a altas temperaturas,
Figura 24(b-c).

b) HT180

CienamUFBA 15.0kV 5.2mm x1.00k SE

C) HT250

1

CienamUFBA 15.0kV 5.2mm x1.00k SE 50.0um

Figura 24. Micrografias MEV dos materiais: a) ECM, b) HT180 e ¢) HT250.

Foi proposto que as esferas de carbono sdao formadas a partir de agucares,

nomeadamente xilose e frutose, por desidratacdo em compostos furanicos que se
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auto-decompdem em acidos organicos que produzem entdo esferas de carbono por
condensacao e polimerizacado [180,157]. As esferas assim formadas tém um nucleo
hidrofébico e uma superficie hidrofilica, suportando um grande numero de grupos
funcionais oxigenados.

As micrografias dos carvbes ativados derivados dos hidrochars preparados a

180-250 °C sao apresentadas na Figura 25.

a) CA180-K0 T b) CA180-K1

CienamUFBA 15.0kV 5.2mm x1.00k SE

c) CA180-K3

CienamUFBA 15.0kV 5.2mm x1.00k SE CienamUFBA 15.0kV 5.2mm x1.00k SE

e) CA250-K1

CienamUFBA 15.0kV 5.4mm x1 SE CienamUFBA 15.(

Figura 25. Micrografias MEV dos materiais: a) CA180-K0, b) CA180-K1, ¢) CA180-K3, d) CA250-K0, e) CA250-K1
e f) CA250-K3.
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De acordo com a Figura 25, observa-se claramente o efeito do processo de
ativagdo com KOH a 600 °C. Neste caso, as esferas de carbono presentes no
hidrochar HT180 s&o progressivamente distorcidas durante o tratamento térmico,
dando origem a uma estrutura porosa que é aumentada pela ativagdo quimica de
KOH, Figura 25(a-c). Por outro lado, Figura 25(d-f), a morfologia das esferas de
carbonos formadas no hidrochar HT250 sdo praticamente preservadas nos carvoes
ativados, apesar da temperatura e do tratamento quimico, com didametro médio de

4,06-4,70 ym, e sao apresentadas nos histogramas, Figura 26.
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4.3 ADSORCAO DE VAPOR DE ACETONA

A adsorcao de vapor de acetona pelos carvoes ativados a 30 °C é mostrada na
Figura 27.
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Figura 27. Adsorcao de vapor de acetona nos carvdes ativados. Condigées: T = 30 °C, F = 15,0 mmol
L-' de acetona (v) em No2.

Em geral, a maior capacidade de adsorgao foi obtida com os carvdes ativados
com KOH/HT = 3, derivados do hidrochar preparado a 180 e 250 °C. Em ambos os
casos, a ativagcao quimica com KOH proporcionou maior area superficial e porosidade
que favoreceram a adsorcédo de vapor de acetona de modo que os valores obtidos
aqui para CA180 (293 mg g') e CA250 (472 mg g') sédo superiores quando
comparados aos carvoes ativados derivados de residuos de biomassa relatados na
literatura, Tabela 8.

Desse modo, entende-se que as capacidades de adsorgao dos carvoes ativados
derivados dos hidrochars HT180 e HT250 est&do intimamente relacionadas as suas
areas de superficie microporosa (Smic) de Dubinin-Ashtakov (DA) e ao seu volume total

de poros, calculado pelo NLDFT (Tabela 6), como mostrado Figura 28.
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Apesar disso, os expoentes de DA obtidos para ambos os grupos de amostras
sdo n<2, indicando que eles apresentam estruturas microporosas heterogéneas
[130,181,182] e esta constatagao € ainda corroborada com as razdes ID/IG obtidas a
partir dos espectros Raman apresentados na Tabela 7.
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Figura 28. Correlagao da capacidade de adsorgéo a 30 °C e 15,0 mmol L-' de acetona na fase de vapor
com as propriedades texturais dos carvbes ativados: a) superficie de microporos DA e
b) volume total de microporos por NLDFT.

Tabela 8. Capacidade de adsor¢ao de vapor de acetona em diversos carvoes ativados apresentados
na literatura em condi¢cdes semelhantes.

Método de Agente Adsorcao de acetona

Carbono/ precursor o1 : 1 Refs.
analise ativante ~1 bar (mg g™)
CA Comercial GC - 312,5 (10 °C) [183]
CA Comercial GC CH20:2 563,2 (10 °C) [184]
CA Comercial GC MgO 433,0 (25 °C) [185]
CA Comercial TG - 293,8 (20 °C) [185]
Fibras TG - 550,0 (22 °C) [186]
CA Casca de
. TG KOH 217,0 (25 °C) [187]
Madeira
Bagaco de cana de
TG - 91,1 (20 °C) [188]
agucar
Casca de carocos de 472,0 (30 °C)
TG KOH Em estudo
manga 446,0 (40 °C)

Como esperado, a capacidade de adsor¢do diminuiu com o aumento da
temperatura, como mostrado na Figura 29(a-b), e isso pode ser confirmado pela

diminuicdo da constante da taxa aparente com a temperatura de adsorcido
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apresentada na Tabela 9. Por outro lado, a influéncia da concentracdo de acetona no
fluxo de gas é apresentada na Figura 29(c-d) indicando que, a uma temperatura fixa
(30 °C), a capacidade de adsorgao é quase constante, dentro do erro experimental de
5%, Figura 30(a-b). Apesar disso, a inclinagao das curvas de adsor¢do com o aumento
da concentragao de acetona na reacao sugeriu que a taxa de adsorgcao pode ser
afetada pela transferéncia de massa, de forma que ndo houve aumento significativo
da taxa quando a concentragao de acetona na alimentagao do gas foi superior a 15,0
mmol L' e este efeito foi mais evidente para o CA250-K3.
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Figura 29. Adsorgao de vapor de acetona: a) CA180-K3 e b) CA250-K3. Condig¢des:T = 30, 40 e 50 °C,
F = 15,0 mmol L' de acetona (v) em N2. c) CA180-K3 e d) CA250-K3em T =30 °C, F = 10,8, 15,0 e
21,6 mmol L' de acetona (v) em N2. Regides usadas para obter a constante cinética aparente da taxa
de adsor¢ao usando o ajuste linear (I, 11, lll e IV).
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Tabela 9. Constante aparente da taxa de adsor¢do de acetona na fase vapor variando a isoterma de
adsorgao ou a concentragao de saturagao da acetona.

Kk’ a
Amostra Parametros (mg.g'.min-") y=a+k'x r
30°C 150,5870 -383,5304 0,9997
¥ 40 °C 135,1551 -336,3685 0,9996
o 50 °C 66,9936 -159,9208 0,9995
0
P> 10,8 mmol. L 132,51 -339,04 0,9995
© 15,0 mmol. L 134,38 -356,18 0,9997
21,6 mmol. L 158,43 -371,73 0,9992
30°C 129,3332 -300,3245 0,9994
e 40 °C 119,0687 -281,1437 0,9996
o 50 °C 110,9853 -205,8509 0,9987
n
2 10,8 mmol. L 95,86 -239,48 0,9998
© 15,0 mmol. L 131,50 -335,83 0,9996
21,6mmol. L 133,16 -321,83 0,9998
500 4
a) CA180-K3 500b) CA250-K3
400 400 -
300+ 300-

200- 200-

-

o

o
1

Caoacidade de adsorgao/mg g
3

Capacidade de adsor¢do/mg g™

0- 0-

1 10,8 15,0 21,6

10,8 15,0 21,6

Concentraga de saturagio de acetona/mmol L Concentragdo de saturagio de acetona/mmol L~

Figura 30. Adsorcao de vapor de acetona no carvdo selecionado (K3). Adsor¢cdo em diferentes
concentragdes de vapor de acetona saturadas, 10,8, 15,0 e 21,6 mmol L', utilizando isoterma com
temeratura de 30 °C: a) CA180-K3 e b) CA250-K3.
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4 CICLO DE REGENERAGAO DOS CARVOES ATIVADOS

Para ser util, um adsorvente deve ser reciclavel e os dados apresentados na
Figura 31 e Figura 32 indicam que os carbonos CA180-K3 e CA250-K3 atingem
capacidades de adsorcao estaveis apos 4 ciclos, a 30 °C. Consequentemente, as
capacidades de adsorg¢ao diminuiram gradualmente apds cada um dos 4 ciclos iniciais
e entdo alcangaram uma capacidade estavel de 199 e 363 mg g', correspondendo ao
declinio de 32,1 e 22,8% das capacidades iniciais de adsor¢gédo de vapor de acetona

pelas amostras CA180-K3 e CA250-K3, respectivamente.
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Figura 31. Capacidade de adsorgao de vapor de acetona por ciclo de adsor¢édo/dessor¢édo. Condig¢des:
F = 10,8 mmol L' de acetona (v) em Nz, adsorgdo a 30 °C e dessor¢do a 150 °C. a) CA180-K3 e
b) CA250-K3.
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Figura 32. Ciclos de adsorgdo de acetona na fase de vapor (15,0 mmol L'). a) CA180-K3 e
b) CA250-K3. Condigbes: adsorgéo a 30 °C e dessorgao a 150 °C.

4.1 ESTUDOS CINETICOS

Os dados cinéticos da adsorcdo de vapor de acetona nos carvoes ativados
derivados dos hidrochars preparados em 180 (CA180-K3) e 250 °C (CA250-K3) s&o
mostrados na Figura 33 e na Tabela 10, para os modelos de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem. Na faixa de 30-50 °C e com base nos valores de r?, o
modelo de pseudo-primeira ordem pareceu se adequar melhor aos dados
experimentais, especialmente durante os estagios finais de adsor¢ao. O modelo de
pseudo-primeira ordem tem sido utilizado com sucesso para descrever adsorc¢ao fisica
reversivel, como a de CO2 em adsorventes sdélidos [189]. Usando procedimentos
experimentais similares, Zhang et al. (2017) [188] relataram que o modelo de pseudo-
segunda ordem se ajusta aos dados de adsorgédo de acetona em biocarvao um pouco
melhor que o modelo de pseudo-primeira ordem. No entanto, as capacidades de
adsorcao e as propriedades texturais destes biochars foram amplamente diferentes
daquelas aqui relatadas e um mecanismo de partigdo-adsorcao foi proposto pelos

autores.
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Figura 33. Ajuste ndo linear das curvas de adsor¢cdo variando a temperatura de adsorgéao:
a) CA180-K3 e b) CA250-K3.

Tabela 10. Pardmetros cinéticos obtidos pelo ajuste nao linear das curvas de adsorgdo variando a
temperatura.

Modelo cinético

Temp. Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
(°C) e ky 2 de k, 2
r r
(mg g”) (min) (mg-g”) (g mg*-min”)
30 289,47 0,5979 0,958 300,76 0,00366 0,880
CA180
K3 40 273,22 0,6853 0,955 283,64 0,00454 0,877
50 205,09 0,4923 0,950 241,11 0,00417 0,854
30 467,76 0,3492 0,977 497,18 0,00116 0,912
CA250
K3 40 441,15 0,3562 0,969 468,29 0,00127 0,918
50 360,01 0,4024 0,972 379,62 0,00182 0,929

O mecanismo de adsorc¢ao foi investigado usando o modelo de difuséo intra-particula

plotando qt vs. t'? (Eq.03), como mostrado na Figura 34.
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Figura 34. Modelo cinético de difusdo intra-particula: (a, b), estudos variando a temperatura dos
estudos de adsorc¢ao de vapor de acetona, (c, d) variando a concentragdo de acetona.

A constante de difusdo C # 0 (Tabela 11) indicou que o processo de adsor¢ao

de vapor de acetona é complexo e a multi-linearidade nos graficos qt vs. t'? indicou

que tanto a difusdo intra-particula como a difusao externa (a difusdo da camada limite)

pode controlar o processo [190]. Um terceiro passo também presente em algumas

parcelas é geralmente atribuido, a um equilibrio muito rapido na superficie externa do
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adsorvente que pode nao representar o passo determinante da taxa na adsorcao de
compostos organicos/inorganicos [191,192,191]. Por conseguinte, o primeiro passo (1)
pode ser atribuido ao transporte de acetona para a superficie externa do carbono; o
segundo passo (ll) é o transporte de acetona dentro da estrutura micro/mesoporosa
do adsorvente de carbono, além de alguma adsorgao na superficie externa e o terceiro
passo (lll) & o rapido equilibrio de adsorg¢ao do vapor de acetona na superficie externa.
Os valores das constantes da taxa de difusdo (Tabela 11) mostram que, em geral,
ki >>> ki1 >> kui, indicando que tanto a difusao externa quanto a intraparticula afetaram
o vapor de adsorcao de acetona nos carvoes ativados por CA180-K3 e CA250-K3. No
entanto, como ki >>> ki em qualquer temperatura e concentracédo de vapor de
acetona, a difusao externa foi rapida e a difusao intra-particula foi mais relevante para
o controle global da taxa de adsorgao [184,194].

A diminuicao do valor da constante C e a diminuicido da taxa de difusdo constante
com o aumento da temperatura de adsorgao na etapa |l pode ser racionalizada pela
natureza exotérmica da adsorcdo [194]. Por outro lado, o aumento do valor da
constante C com o aumento da concentragao de acetona no fluxo indicou 0 aumento
da espessura da camada limite [195].

O transporte externo é geralmente designado como a etapa de limitagao da taxa
em sistemas com baixa mistura, enquanto o transporte intraparticulas € geralmente
atribuido a sistemas que apresentam alta concentragdo de adsorvente; grandes
particulas de adsorvente micro-mesoporoso; baixa afinidade adsorvente-adsorvente
e boa mistura [191]. Durante as experiéncias relatadas aqui, uma mistura pobre pode
ser concebivel para a célula TG usada como reator de adsor¢cdo, enquanto alta
concentragado de adsorbato e grandes particulas adsorventes também foram usadas.
Portanto, apesar da contribuicdo do transporte externo (etapa 1), o transporte
intraparticulas pode ter controlado a taxa global de remogédo de acetona sobre os
carvdes ativados preparados a partir de cascas de sementes de manga. Esta ultima
suposicéo € ainda corroborada pelos dados apresentados na Figura 28, mostrando
que a capacidade de adsorcido de vapor de acetona esta fortemente correlacionada
com a area de superficie de microporos DA e com o volume microporoso dos carvoes

ativados preparados a partir de cascas de sementes de manga.
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Tabela 11. Parametros do modelo de difusao intra-particula.

Modelo de difusao intra-particula

1

Equacao — 5
cA Parametros s 9. = Ktz + ¢
Etapa k; (mg g' min 1) c r?
a 266,99 8,73 0,9314
30 °C b 8,42 265,72 0,9400
c 1,60 285,40 0,8367
a 229,72 3,17 0,9565
40 °C b 8,12 247,44 0,9999
™ c 1,35 265,95 0,9698
X a 131,89 2,40 0,9762
Q 50 °C b 2,44 194,53 0,7622
> c 0,86 199,88 0,8362
o a 260,29 5,54 0,8882
10,8 mmol L b 4,72 263,91 0,9210
c 0,80 275,67 0,9716
a 266,99 8,73 0,9314
15,0 mmol L b 8,42 265,72 0,9400
c 1,60 285,40 0,8367
a 492,27 17,79 0,9999
21,6 mmol L b 11,28 255,62 0,766
a 322,85 65,33 0,9999
30 °C b 30,01 373,34 0,8024
c 5,17 443,29 0,9352
a 300,78 44,75 0,9999
40°C b 18,17 375,39 0,9501
c 3,95 422,40 0,9816
™ a 208,92 23,20 0,9715
ﬁ 50 °C b 16,02 299,77 0,9498
9 c 3,24 344,37 0,9458
g a 272,14 27,78 0,9430
10,8 mmol L b 24,38 363,13 0,9742
c 4,84 426,05 0,9631
a 322,85 65,33 0,9999
15,0 mmol L b 30,01 373,34 0,8024
c 5,17 443,29 0,9352
a 392,31 89,98 0,9999
21,6 mmol L b 39,59 373,57 0,8889
c 5,44 440,62 0,9417
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5 CONCLUSOES

A remocao eficiente de vapor de acetona foi obtida sobre os carvdes ativados
preparados a partir do endocarpo de carogos de manga tratadas hidrotermicamente.
Os hidrochars preparados a 180 e 250 °C, por 5 h, apresentaram morfologia esférica,
mas esta morfologia foi preservada apés a ativagdo do HT250 °C com KOH a 600 °C.
Os carvdes ativados apresentaram baixo nivel de grafitizag&o e estrutura microporosa
altamente heterogénea. Maiores capacidades de adsor¢do foram obtidas com os
carvdes ativados com KOH/HT= 3 e os derivados do HT250 °C em geral apresentaram
maior capacidade de adsor¢cédo do que os derivados do HT180 °C. Esses resultados
foram relacionados as propriedades texturais, ou seja, a area de superficie
microporosa de DA e o volume microporoso dos carvdes ativados. A adsorcao seguiu
uma cinética de pseudo-primeira ordem e a taxa global foi aparentemente controlada
pela difusdo intra-particula na estrutura microporosa dos carvées com alguma
contribuicdo de transferéncia de massa externa. A capacidade de adsor¢céo dos
carvdes ativados declinou progressivamente apds 4 ciclos e, em seguida, alcangou
alta estabilidade e capacidades em torno de 199 mg g’ (CA180-K3) e 363 mg g

(CA250-K3), comparaveis ou superiores aos valores relatados na literatura.
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CAPITULO IV

1 CONSIDERAGOES FINAIS

A biomassa avaliada nesta pesquisa demonstrou uma grande potencialidade de
aproveitamento para producdo de carvao, valorizando este material que é
praticamente descartado.

A biomassa ECM apresentou excelentes resultados como precursor na formagao
da estrutura carbonacea, tanto na rota térmica quanto na rota hidrotérmica. Sendo a
segunda rota muito promissora devido a eliminagao de etapas durante o processo e
de baixo custo.

A distribuicdo de tamanho de poros avaliada pela teoria da densidade funcional,
juntamente com a avaliagdo da homogeneidade da distribuicdo de poros pelo
coeficiente da equacao de Dubinin-Astakhov e o carater basico da superficie dos
carvoes, foi fundamental para o entendimento dos parametros estudados.

Os resultados mostraram que elevados valores de adsor¢édo de CO2 e COV
sobre estruturas carbonaceas oriundas de biomassa lignoceluldsicas sdo obtidos
sobre estruturas amorfas, com um elevado volume de poros numa faixa de microporos
e uma distribuicdo essencialmente homogénea de poros.

A adsorgao por TSA, estudada nesse trabalho, apresenta-se muito eficiente para
avaliar o potencial de adsorcdo de COV nos carvdes produzidos, sendo esta
metodologia utilizada industrialmente. Porém, a facilidade e versatilidade do uso da
analise térmica proporcionaram estudos mais detalhados de adsorcdo, podendo

avaliar a variagao da concentracdo em diferentes temperaturas na adsorcéo.
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2 PESPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

a. Encontra-se em fase final, a redagdo de um artigo, utilizando carvdes ativados
preparados em diferentes rotas: 1 etapa, 2 etapas e por tratamento tratamento
hidrotérmico na adsorcdo de 5 moléculas de COVs: acetona, N-hexano,

cloroférmio, acetato de etila e ciclohexano.

b. Outro artigo encontra-se em fase de aplicagdo, carvbes ativados foram
produzidos hidrotermicamente utilizando ZnCl2 como agente ativante, sendo
aplicado na eletroquimica no armazenamento de energia (capacitores). Os
materiais obtidos mostraram elavadas capacidades de armazenamento de
energia, foto este, relacionados com suas elevadas areas superficiais variando

entre (3220 a 3400 m? g') e distribuigdo de poros mais heterogénea.
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